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Mittheilnngen aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. 
Akademie der Wissenschaften zu Munchen. 

I. Ueber Triphenylmethyl und Analoga des 
Triphenylmethyls in der Biphenylreihe; 

von Wilhelm Schlenk, Tobias Weickel und Anna Herzenstein, 
[Zweite Mittheilung fiber „Triarylmethyle".j 

Hlerzn Taf. I. 

Vor kurzem wurde in einer ersten Mittheilung 1 ) be- 

reits einiges fiber xlnaloga des Triphenylmethyls in der 

Biphenylreihe mitgetheilt. Die weitere Bearbeitung hat 

uns verschiedene neue Eesultate gebracht, welche fur 

die „Triphenylmethylfrage" von grosser Wichtigkeit sind. 

Als bemerkenswerthestes Ergebniss sei hier gleich an die 

Spitze gestellt, dass das Tribiphenylmethyl, wie wir fanden, 

in Losung bestimmt monomolekular ist, wodurch die um- 

strittene Hypothese von der Existenz dreiwerthigen 

Kohlenstoffs zur experimentell erwiesenen Thatsache ge- 

worden ist. 

Tribiphenylmethyl, 

f~~\_r 



c_/ ~\J~ 

V \__/ \_ 

\/—\J" 

\__/ \_ 

Bearbeitet von T. Weickel. 



') Diese Annalen 368, 295 (1909). 

Annalea der Chemie 872. Band. 
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2 Schlenk, Weickel unci Ilerzenstein, Triphenylmethyl 

Lasst man auf die benzolische Losung von Tribi- 
phenylchlormethan in einer Kohlensaureatmosplure Zink 
oder molekulares Silber einwirken, so tritt, besonders in 
der Warme, Eeaction ein, und die Fllissigkeit farbt sich 
schmutzig violett. Bei Zutritt von Luft verscbwindet 
diese Farbung sofort, und es scheidet sich ein weisses 
Krystallpulver aus, das nach Bildungsweise und Zusammen- 
setzung zweifellos als Tribiphenylmethylperoxyd, (C 6 H 6 . 
C 6 HJgiC.O.O.C:(C 6 H 4 .C 6 H 6 ) 3 , anzusprechen ist. 

Obwohl das Auftreten dieses Superoxydes wegen 
der vollkommenen Analogie der Verhaltnisse mit denen 
beim „Triphenylmethyl" den sicheren Schluss zulasst, 
dass die erwahnte violette Losung „Tribiphenylmethyl" 
enthalt, konnten wir anfangs letztere Verbindung nicht 
in reiner Form aus der Losung isoliren, da wir beim 
Einengen der Losungen stets nur harzige, sichtlich un- 
reine Producte erhielten. Endlich fanden wir in der 
Kupferbronze (Naturkupfer C) ein Mittel, welches eine 
leichte und sichere Darstellung von vollkommen reinem 
Tribiphenylmethyl ermoglicht. 

Zur Darstellung der Verbindung bedienen wir uns 
mit geringfiigigen Aenderungen der sehr zweckmassigen 
Apparatur, wie sie von Schmidlin zur Darstellung von 
Triphenylmethyl empfohlen wurde und in den Berichten 
d. d. chem. Ges. Bel. 41, S. 423 abgebildet ist. In das 
Kolbchen A (vergl. die genannte Abbildung), das bei 
unseren Versuchen einen Kauminhalt von 120 ccm be- 
sitzt. bringen wir 2 g Tribiphenylchlormethan und 5 g 
Kupferbronze und verdrangen die Luft vollkommen durch 
Einleiten von vollkommen sauerstoiFfreiem Kohlendioxyd, 
das auch fernerhin wahrend der ganzen Dauer des Ver- 
suches in massig starkem Strom durch den Apparat ge- 
leitet wird. Dann lassen wir von oben durch den Kuhler 
50 ccm trocknes, thiophenfreies Benzol zulaufen, wobei das 
seitliche Ansatzrohr des Kolbchens mit einem Stopfen 
verschlossen bleibt. 

Das Kupferpulver wirkt erst in der Warme, dann 
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und Analoga des Triphenylmethyls in der Biphenylreihe. 3 

aber sehr prompt auf das geloste Tribiphenylchlormethan 
ein. Wir erhitzen nun iiber einem Drahtnetz die ben- 
zolische Losung zum Sieden, wobei sie stets anfangs 
eine blaugriine Farbung annimmt, mit zunehmendem Ge- 
halt an entstandenem Tribiphenylmethyl aber in der 
Durchsicht ausgesprochen violettroth, zuletzt geradezu 
violettschwarz wird. In ganz diinner Schicht zeigt sie 
anch dann noch die- griinliche Complementarfarbe. Nach 
20 — 25 Minuten wird die Losung durch ein Soxhletfilter 
aus gehartetem Filtrirpapier in das (vorher sorgfaltig 
mit Kohlensiiure gefiillte) Kolbchen B (vergl. die oben 
citirte Abbildung) filtrirt, ein Kohlensaurestrom an das 
seitliche Ansatzrohr. von KOlbchen B angesetzt und nun 
Kolbchen A und Filtrirvorrichtung entfernt. Man setzt 
nun auf Kolbchen B einen Stopfen mit Gasableitnngs- 
rohr und dampft unter bestandigem Durchleiten von 
Kohlensaure die benzolische Losung auf dem Wasserbad 
ein. Lasst man die auf etwa 5 ccm eingeengte Losung 
erkalten, so erstarrt sie zu einem Brei von schonen 
schwarzen Krystallnadeln. Da die Substanz in dieser 
Form nur schwierig auf ein Filter gebracht werden kann, 
so ist es zweckmassig, nur bis zu einem Volumen von 
etwa 15 ccm einzudampfen und dann etwa 50 ccm trocknes 
Gasolin zuzusetzen. Das Tribiphenylmethyl ist in Gasolin 
nur wenig loslich und scheidet sich kornig-krystallinisch 
(griinschwarz) aus. Nach dem Gasolinzusatz lassen wir 
das Kolbchen eine Viertelstunde in Eiswasser stehen 
und filtriren dann auf die in Fig. I (Tafel I) wieder- 
gegebene Filtrirvorrichtung. 

Diese Filtrirvorrichtung besteht aus einem 5 cm 
hohen Glascylinder C und einem kurzen Vorstoss E, 
zwischen welche ein Filtrirplattchen D und ein Papier- 
filter in der aus der Figur ersichtlichen Weise mit 
Gummischlauch eingeklemmt ist. Diese Vorrichtung wird 
mit einem Stiickchen Schlauch an das Kolbchen B luft- 
dicht angeschlossen. Zum Auffangen des Filtrates dient 
eine Saugflasche die mit E verbunden wird. 

l* 
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4 Schlenk, Weichel und Herzenstein, Triphenylm ethyl 

1st die Fliissigkeit vom Filter ganz abgetropft, so 
entfernt man die Saugflasche und setzt an ihrer Stelle 
einen Kohlensaurestrom an den Vorstoss E an; dann 
wird auch der Kolben B entfernt und an seine Stelle 
ein kurzer Yorstoss G angebracht. Um das auf dem 
Filter befindliche Tribiphenylmethyl zu trocknen, bringen 
,wir die ganze Vorrichtnng unter fortgesetztem Durch- 
leiten von Kohlensaure 3 / 4 Stunden lang in ein Luftbad 
von 100 — 105°, wobei das anfangs graphitschwarze Pro- 
duct (wohl infolge fortschreitender Association der 
Moiekiile) langsam heller wird. Ausbeute etwa 1,4 g. 

I. 0,1087 g gaben 0,3739 C0 2 und 0.059S H 2 0. 

II. 0,1143 g „ 0,3940 COj „ 0,0619 H 2 0. 

Ber. fur G-ef. 

CsjHj, I II 

C 94,23 93,81 94,01 

H 5,77 6,09 6,01 

Die Verbindung ist sehr schwer verbrennlich. Zur 
Analyse musste, wie bei den meisten Biphenylderivaten, 
mit Bleichromat und im Sauerstoifstrom verbrannt werden. 

In ganz trocknem Zustand ist das frisch dargestellte 
Tribiphenylmethyl ein lockeres Krystallpulver, das in 
der Farbe pulvrigem, durch Verbrennen von Ammonium- 
dichromat erhaltenem Chromoxyd gleicht. Es schmilzt 
unter Kohlensaure im geschlossenen Eohrchen bei 186° 
zu einer dunklen Masse zusammen. In den gewohnlich 
gebrauchten organischen Losungsmitteln ist es mehr 
oder weniger loslich; die Losungen sind in der Durch- 
sicht alle tief'violett , in ganz diinner Schicht aber griin- 
lich. In fliissigem Schwefeldioxyd lost sich das Methyl 
mit der leuchtenden, intensiv violetten Farbe, die das 
Tribiphenylcarbinol in Eisessig-Schwefelsaure und das 
Tribiphenjdchlormethan in fliissigem Schwefeldioxyd 
besitzt. 

In Losung wie auch in fester Form ist die Ver- 
bindung ganz ungemein empfindlich gegen Luftsauerstoif, 
der sie fast momentan in das schwer losliche, farblose 
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und Analoga des Triphem/lmethyls in der BiphenylreUie. 5 

Superoxyd verwaq^elt. Ganz wesentlieh unterscheidet 
sich das Tribiphenylmethyl vom Triphenylmethyl darin, 
dass nach der Entfarbung der Losung mit moglirhst 
wenig Sauerstoff die violette Farbe nieinals (auch nicht 
spurenweise) wiederkehrt, wie das bei der gelben Losung 
des Triphenylmethyls wegen des zwischen der gefarbten 
(activen) und der ungefarbten Modification herrschenden 
Gleichgewichtes stets der Fall ist. Daraus lasst sich 
der Schluss ziehen, dass entweder das Tribiphenylmethj-l 
in Losung nnr in gefarbter Modification existirt, oder 
aber dass die Geschwindigkeit der Umwandlung einer 
farblosen Modification in die gefarbte in diesem Fall 
sehr gross sein mnss. Dass letzteres nicht der Fall ist, 
sondern dass in der Losung nur die gefarbte Modification 
vorhanden ist, geht aus unseren Molekulargewichtsbestim- 
mungen hervor, die mit Sicherheit auf einen vollkommen 
monomolekularen Zustand schliessen lassen. 



Angew. Snbst. 


Losungsmittel 


Gefrierpkts.- Mol.-Gew. (C„H 27 ) 
Depression G e f. ' Ber. 


0,7822 g 

0,5291 

0,3620 


22,686 g Benzol 

22,674 

24,926 


0,365° 

0,268 

0,149 


472 
435 

487 


471 

471 
471 



(Zu diesen Bestimmungen dienten drei verschiedene, frisch dar- 
gestellte Praparate). 

Diese Bestimmungen fiihrten wir in Stickstoffatmo- 
sphare mit Hilfe der mit elektromagnetischer Eiihrung 
versehenen Modification desBeckmann'schen Apparates 2 ) 
aus. Nachdem wir das Losungsmittel (Benzol) ins Ge- 
frierrohr gebracht und gewogen hatten, verdrangten wir 
durch Einleiten von trocknem, absolut sauerstofffreiem 
Stickstoff die Luft aus dem Gefass, verschlossen letzteres 
mit einem sehr exact eingeschliffenen, schwach gefetteten 
Glasstopfen und bestimmten den Gefrierpunkt des Benzols^ 
Zur Einfiihrung des Tribiphenylmethyls bedienten wir 



E. Beckmann, Z. physik. Chem. M, 174 (1903). 
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6 Schlenk, Weickel und Herzenstein, Triphenyhnethyl 

uns eines Wagerohrchens . dessen Fprm aus Figur II 
(Taf. I) ersichtlich ist. Dasselbe wurde mit einem Stiick- 
chen Schlauch an den Yorstoss G (Figur I Taf. I) a auf a 
angeschlossen und, nachdem es vollkommen mit Kohlen- 
saure gefilllt war, durch Stiirzen des Filtrirapparates 
und vorsichtiges Klopfen mit der Substanz beschickt, 
wobei wir standig einen massig raschen Kohlensaure- 
strom durch den Apparat streichen liessen. Dann wurde 
anch an das Rohrchen bei b ein Stiickchen Schlauch an- 
gesetzt und schliesslich das Wagerohrchen durch zwei 
Quetschhahne (bei a und b) verschlossen. Da bei der 
Molekulargewichtsbestimmung die Gegenwart von Kohlen- 
saure zu vermeiden ist 3 ), verdrangten wir dieses Gas 
aus dem Eohrchen durch einen Stickstoffstrom und be- 
stimmten dann das Gewicht des gefiillten, verschlossenen 
AVagerohrchens. Die Einfiihrung der Substanz in das 
Gefrierrohr, das vorher neuerdings mit Stickstoff gefiillt 
wurde, geschah durch a, wobei wir gleichzeitig von b 
aus Stickstoff durch das Eohrchen streichen liessen. Die 
Bestimmung des Gefrierpunkts der Losung wurde dann 
wiederumim vollkommen geschlossenen Apparat ausgefiihrt. 
Diphenylmonobiphenylmethyl) 

J ~\J ~\ 
und Phenyldibiphenylmethyl, 

/— \_ c /0"0 

\_y \_y 

bearbeitet von T. Weickel. 

Diese beiden Verbindungen entstehen ganz ent- 
sprechend dem Tribiphenylmethyl bei Einwirkung von 

s ) Vergl. Gromberg und Cone, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 
2087 (1904). 
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und Analoga des Triphenylmethyls in der Biphenylreihe. 7 

Kupferbronze auf heisse benzolische Losungeu der be- 
treffenden Chlormethane. Da sie kein oder nur ein mini- 
males Krystallisationsvermogen besitzen, so beschrankten 
wir uns auf eine Untersuchung ihrer Losungen. 

Beide Methyle unterscheiden sich vom Tribiphenyl- 
methyl darin, dass sie, gleich dem Triphenylmethyl, in 
Losung ein Gleichgewicht einer gefarbten und einer farb- 
losen Modification darstellen. 

Die benzolische Losung von Diphenylmonobiphenyl- 
methyl ist orangeroth und gleicht in ihrer Farbung ganz 
einer Eisessig-Schwefelsaurelosung des Diphenylmono- 
biphenylcarbinols. Von wenig Luftsauerstoff wird sie 
augenblicklich entfarbt unter Bildung von Peroxyd. Die 
entfabte Losung nimmt aber in einigen Augenblicken 
wieder die orangerothe Farbe an, und es lasst sich, ebenso 
wie beim Triphenylmethyl, Entfarbung und Wiederauf- 
treten von Farbe an derselben Losung bei einiger Uebung 
12 — 15mal beobachten. 4 ) 

Die Losung von Phenyldibiphenylmethyl ist roth. 
Auch sie enthalt gefarbtes und ungefarbtes Methyl, 
ersteres aber in weit iiberwiegender Menge, denn bei 
ihrer Entfarbung haben wir das Wiederauftreten von 
Farbe stets nur einmal oder hochstens ganz schwach 
ein zweites Mai beobachten konnen. 

Mit der Einfiihrung von Biphenyl an Stelle von 
Phenyl in das Triphenylmethyl verschiebt sich somit 
das Gleichgewicht zwischen den in Losung vorhan- 
denen Substanzmengen zu Gunsten der gefarbten Modi- 
iicationen. 



*) Zur Demonstration der beiden Losungszustande von Tri- 
arylmethylen dttrfte sich das Diphenylmonobiphenylmethyl noeli 
bessei- eignen als das Triphenylmethyl, da es wegen seiner viel 
tieferen Farbung das merkwiirdige Phanomen noch frappanter er- 
kennen lasst. 



FreiesBuch(2012) 



8 Schlenk, Weickel und Herzenstein, Triphenylmethyl 

Bemerkungen zur Kondensation yon Triphenylmethyl 
zum Benzhydryltetraphenylmethan. 

Bearbeitet von T. Weickel. 

Bekanntlich erleidet das Gomberg'sche Triphenyl- 
methyl in Losung unter dem Einfluss von Chlorwasser- 
stoif eine constitutionelle Veranderung, indem sich ein 
gegen Sauerstoff ganz stabiler Kohlenwasserstoff bildet, 
welcher auf Grund der Arbeiten Tschitschibabin's 
mit Bestimmtheit als Benzhydryltetraphenylmethan 

OH H / \ / C 6 H 5 

C H> c -\ )- c 4c 6 H 5 
° 6tl3 \ / \C,H 5 

anzusprechen ist. 

Als wir die Losung unseres Diphenylmonobiphenyl- 
methyls auf ihr Verhalten gegen Chlorwasserstoff (bei 
Ausschluss von Sauerstoff) priiften, fanden wir iiber- 
raschender Weise, dass hier die Reaction vollkommen 
anders verlauft. Zwar tritt audi hier, ebenso wie beim 
Triphenylmethyl, nach Ablauf einiger Stunden vollkommene 
Entfarbung ein; die Losung enthalt eine dem oben 
formulirten Kohlenwasserstoff entsprechende Verbindung 
aber nicht, sondern ausschliesslich Diphenylmonobiphenyl- 
methan und -chlormethan. Die Eeaction verlauft also 
hier nach: 

2C e H 6 .C 6 H 4 .C:(C 6 H 5 ) 2 + HC1 = C 6 H 6 .C 6 H 4 .CH:(C 6 H 5 ) 8 + 
C»H 5 . C 6 H 4 . CC1 :(C 9 H 5 )j 
oder 

C«H 5 . C a H t -yC — Ck— C 6 H 4 . C 6 H 5 . 

C„H/ XHiClX \C 6 H 6 

Ob die gefarbte oder die ungefarbte, oder beide 
Modificationen des „Methyls" hierbei in Reaction treten, 
bedarf noch naherer Untersuchung. 

Dieses merkwiirdige, von den Erfahrungen beim 
Triphenylmethyl vollkommen abweichende Verhalten des 
Diphenylmonobiphenylmetbyls veranlasste uns, die Reac- 
tion beim Triphenylmethyl selbst noch in Bezug auf 
Bildung von Triphenylmethan und Triphenylchlormethan 
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und Analoga des Triphenylmethi/ls in der Biphenylreihe. 9 

genau zu studiren. Dabei fanden wir, dass thatsachlich 
neben dem Benzhydryltetraphenylmethan auch stets die 
genannten Yerbindungen, wenn audi nur zu etwa 6 pC, 
entstehen. Wir halten es nicht fiir ausgeschlossen, dass 
die Bildung dieser Verbindungen nicht auf eine Neben- 
reaction zurtickznfiihren ist, sondern dass sie als erstes 
Reactionsstadium aufzufassen ist, wobei dann als zweites 
die Einwirkung des Chlorides auf das Methan nach 
dem Schema 



(CelUaCl _ + H:< \-CH:(C 9 H 3 ) 2 = (C 6 H B ) 8 :C.C 6 H 4 .CH:(C 8 H 6 ) i + HC1 

anzunehmen ware. Die letztere Condensation entsprache 
der Bildung von Diphenylmethan aus Benzylchlorid und 
Benzol nach der Zincke'schen Reaction: 

c 6 3:> c M + W (Z) = c 6 h> c - c ^ ec1 

Allerdiugs ist es uns bis jetzt nicht gelungen, aus 
fertig gebildetem Triphenyl-methan und -chlormethan das 
Condensationsproduct zu erhalten, auch nicht bei An- 
wendung anderer Condensationsmittel. Allein das be- 
weist, wie wir glauben, nicht die Unmoglichkeit einer 
gegenseitigen Einwirkung der beiden Verbindungen im 
Augenblick ihrer Bildung, besonders nachdem v. Baeyer 5 ) 
gezeigt hat, wie verschieden die Reactionsfahigkeit des 
Triphenylchlormethans gegeniiber dem Guajakol je nach 
den Arbeitsbedingungen sein kann. 

Verhalten von Triarylearbinolsalzen und Triaryl- 
methyl gegenuber fliissigem Sehwefeldioxyd. 

Bearbeitet von T. Wekkel. 
Triphenylchlormethan giebt mit fliissigem Sehwefel- 
dioxyd bekanntlich eine intensiv gelbe Losung, welche 
beim Verdunsten des Losungsmittels wieder farbloses 
Chlormethan hinterlasst. Ebenso losen sich die Chloride 
der von uns dargestellten Carbinole aus der Biphenyl- 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2624 (1909). 
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10 Schlenh, Weichel und Herzenstein, Triphenylmethyl 

reihe mit ausserst intensiver Farbe, und zwar entsprecheu 
die dabei auftretenden Farbungen absolut den Farben 
der Losungen der entsprechenden Carbinole in Eisessig- 
Schwefelsaure. Beim Verdunsten des Schwefeldioxydes 
erhalt man aus den Losungen von Diphenylmonobiphenyl- 
chlormethan und Phenyldibiphenylchlormethan die unveran- 
derten Salze zuriick. Anders verhalt sich die Losung 
des Tribiphenylchlormethans; aus ihr scheidet sich namlich 
beim Verdunsten des Schwefeldioxyds die Substanz in 
Form fuchsinartiger, stark metalliscb glanzender Krystalle 
aus, die eine lockere Anlagerungsverbindung von der 
Zusammensetzung (C 6 H 5 .C 6 H 4 ) 3 CC1 + 4S0 a sind. 

0,3794 g gaben 0,4118 BaS0 4 , entsprechend 0,1122 SO s . 

Ber. fur (C 6 H 6 . C 6 H 4 ) 3 CC1 + 4S0 2 Gef 

SO, 33,6 29,4 

Zur Analyse schtittelten wir die abgewogene Substanz mit 
verduunter Natronlauge, filtrirten und fallten nach der Oxydation 
mittels Bromwasser mit Baryumchlorid. Der zu geringe Gehalt an 
Schwefeldioxyd erklart sich aus der Unbestandigkeit der Verbindung, 
die auch bei raschem Wagen schon merklich verwittert. 

Beim Liegen an der Luft verlieren die fuchsinartigen 
Krystalle des Anlagerungsproductes sehr rasch das 
Schwefeldioxyd; das zuriickbleibende Tribiphenylchlor- 
methan bleibt aber schwach rosa gefarbt. Wegen der 
Analogie zwischen dem Tribiphenylchlormethan und den 
oben genannten Carbinolchloriden muss man wohl an- 
nehmen, dass auch letztere als gefarbte Complexverbin- 
dungen in ihren Schwefeldioxydlosungen vorhanden sind. 

Triphenylmethyl lost sich in flussigem Schwefel- 
dioxyd mit gelber Farbe und besitzt in solchen Losungen, 
wie Walden, 6 ) Gomberg und Cone 7 ) gezeigt haben, 
ein betrachtliches Leitvermogen. Gomberg 8 ) nimmt an, 
dass diese Losungen negativ und positiv geladene Tri- 
phenylmethylionen enthalten. 



6 ) Zeitschrift f. physik. Chem. 43, 443 (1903). 

7 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2043 (1904). 
•) Ber. d. d. chem. Gee. 40, 1882 (1907). 
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und Analog a des Triphenylmethyls in der Biphenylreihe. 11 

Tribiphenylmethyl lost sich in fliissigem Schwefel- 
dioxyd mit intensiv violettrother Farbe, und audi diese 
Losung leitet. wie wir fanden, den Strom. Beim Verdunsten 
entstehen, wie beim Tribiphenylchlormethan , fuchsin- 
artige Krystalle eines Anlagerungsproductes von Schwefel- 
dioxyd an Tribiphenylmethyl. Aus dieser Beobachtung geht 
jedenfalls soviel mit Sicherheit hervor, dass das fliissige 
Schwefeldioxyd nicht, wie angenommen wurde, nur als 
einfaches L8sungsmittel fungirt. Deshalb scheint uns 
audi die Annahme, dass die beobachteten Leitfahigkeiten 
auf der Gegenwart verschieden geladener Triarylmethyl- 
ionen zuriickzufuhren seien, wenig wahrscheinlich zu sein. 
Wir hoffen diese Fragen durch schon begonnene Versuche 
bald aufklaren zu konnen. 

Bildung toii Triphenylmcthyl durch Elektrolyse. 

Bearbeitet von A. Herzenstein. 

Die Thatsache, dass sich Triphenylchlormethan und 
-brommethan in fliissigem Schwefeldioxyd mit gelber 
Farbe losen und dass diese Losungen ein betrachtliches 
elektrisches Leitvermogen besitzen, erklarte Walden 9 ) 
durch die Annahme, dass die Carbinolsalze im Schwefel- 
dioxyd in Triphenylmethylionen und Halogenionen ge- 
spalten sind. 

Die Annahme einer solchen Spaltung bedurfte aus 
zwei Griinden einer experimentellen Bestatigung. Zu- 
nachst deshalb, weil, wie Walden selbst zeigte, in 
fliissigem Schwefeldioxyd auch organische Verbindungen 
( Anthracen, Pyridin) zu Elektrolyten werden, fur welche 
eine analoge einfache Ionenspaltung ausgeschlossen ist. 
Ferner deshalb, weil, wie oben dargetan wurde, das 
Schwefeldioxyd die Carbinolchloride nicht unverandert, 
sondern als Anlagerungsverbindungen lost. Wir stellten 
deshalb Versuche dariiber an, ob bei der Elektrolyse 
solcher Losungen an der Kathode wirklich Triphenyl- 

') Zeitschrift f. physik. Chem. 43, 457 (1903). 
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methyl entsteht. Nach verschiedenen Fehlversuchen er- 
reichten wir unser Ziel bei Anwendung eines besonders 
construirten Apparates, der sich als zweckmassig erwies 
und den wir mit Kucksicht auf das Interesse, welches 
Elektrolysen von organischen nnd anorganischen Ver- 
bindungen in Schwefeldioxyd in verschiedenen Bezie- 
hungen bieten diirften, etwas genauer beschreiben. 

Das Elektrolysirgefass (vgl. Taf. I, Fig. Ill) besteht aus 
zwei kleinen, aufeinander passenden Glasglocken A und A', 
die an der Basis etwas angeschliffen sind und durch einen 
Gummiring zusammengehalten werden. Zwischen beiden 
befindet sich als Diaphragma eine Thonscheibe B, die man 
sich aus einem kleinen Thonteller leicht aussagen kann. 
Als Elektroden dienen durchlochte Scheibenelektroden C 
und C aus Platin, wie sie bei der quantitativen Metall- 
elektrolyse allgemein verwendet werden (Durchmesser 
der Scheibe etwa 6 cm). Sie sind verschiebbar und konnen 
je nach der Leitfahigkeit des Elektrolyten in kleineren 
oder grosseren Abstand von einander gebracht werden. 
Auf die Tuben E und E' sind mit gutpassenden Gummi- 
stopfen zwei zunachst leere Chlorcalciumrohrchen auf- 
gesetzt, welche zum Einfiillen der zu elektrolysirenden 
Losung dienen, danach aber mit Chlorcalcium gefiillt und 
mit Bunsen'schen Ventilen verschlossen werden. Das 
Entnehmen von Anoden- und Kathodenfliissigkeit wahrend 
oder nach Beendigung der Elektrolyse geschieht mit 
Hiilfe der Glashahne N und N', die mit den Tubulen F 
und I' nnd den Glasrohrchen O und G' in der aus der 
Abbildung ersichtlichen Weise verbunden sind. Da das 
fliissige Schwefeldioxyd schon bei — 8° siedet (unan- 
genehme Siedeverziige sind dabei haufig!), wird das ganze 
Elektrolysirgefass schon vor seiner Beschickung in einen 
mit Kaltemischung gefiillten Bottich (vergl. Fig. IV, Taf. I) 
gestellt. Die am Boden dieses Bottiches befindlichen Glas- 
hahne N und N x ' gestatten, aus dem Elektrolysirgefass 
bequem Proben ohne Unterbrechung der Elektrolyse und 
der Kiihlung zu entnehmen. 
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Als Untersuchungsmaterial wahlten wir das Tri- 
phenylbrommethan. das in fliissigem Schwefeldioxyd recht 
leicht loslich ist und, wie W aid en gezeigt hat, ein aus- 
gezeiehnetes Leitvermogen in diesem Solvens besitzt. 
Wir elektrolysirten eine Losung von 15 g Bromid in 
190 ccm S0 2 (dem Fassungsvermogen unseres Elektro- 
lysirgefasses entsprechend) mit einer Stromstarke von 
0,15—0,2 Amperes (bei 6 Volt Klemmenspannung) 
5 Stnnden lang. Dann liessen wir die Kathoden- und 
die Anodenfliissigkeit getrennt in Kolbchen laufen und 
in diesen, nachdem wir Chlorcalciumrohrchen aufgesetzt 
hatten, verdunsten. Die Anodenfliissigkeit war braun- 
stichig-gelb, merklich dunkler als die Kathodenfliissig- 
keit und hinterliess nach dem Verdunsten braune, kry- 
stallinische Krusten, vermuthlich ein Gemenge von Tri- 
phenylmethylbromid und -perbromid. Den festen Eiick- 
stand, welchen die Kathodenfliissigkeit hinterliess, nahmen 
wir mit Benzol auf ; die erhaltene Losung war gelb und 
zeigte die eharakteristische Eigenschaft von Triphenyl- 
methyllosungen, sich beim Schiitteln mit Luft momentan 
zu entfarben und sich dann rasch wieder gelb zu farben. 
Als die Fliissigkeit endgiiltig entfarbt war, hatte sie eine 
ganz nennenswerthe Menge eines weissen Krystallpulvers 
abgeschieden, das wir nach dem Umkrystallisiren aus 
Schwefelkohlenstoff an Kxystallform und Schmelzpunkt 
(186°) mit Sicherheit als Triphenylmethylperoxyd identi- 
fiziren konnten. 

DasTriphenylbrommethan verhalt sich demnach bei der 
Elektrolyse in Schwefeldioxyd thatsachlich wie ein Metall- 
salz. Dass die Losung Complexionen enthalt, ist wegen 
der nachgewiesenen Existenz einer Anlagerungsverbin- 
dung von Schwefeldioxyd und Tribiphenylchlormethan 
wohl als sicher anzunehmen. Welcher Art aber diese 
Complexionen sind, lasst sich vorlaufig kaum sagen. 
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Verhalten der Triarylehlormcthane bclm Bestrahlen 
mit Kathodenstrahlen. 

Bearbeitet von A. Herzenstein. 

Bekanntlich nehmen die Alkalihalogenide unter dem 
Einfluss von Kathodenstrahlen bestimmte, fur die ein- 
zelnen Salze charakteristische Farbungen an, welche auf 
der Trennung der Metallatome von den Halogenatomen 
beruhen und von Goldstein 10 ) durch die Annahme der 
Bildung fester Losungen von Metall und von Halogen 
im unzersetzten Theil der Salze, von anderen 11 ) durch 
die Annahme der Bildung von Subchloriden oder festen 
Losungen der Alkalimetalle unter Entweichen des Halo- 
gens erklart werden. Im Dunkeln lassen sich die so ge- 
farbten Alkalisalze lange Zeit unverandert auf bewahren, 
am Licht und in der Warme werden sie mehr oder 
weniger schnell wieder farblos. 

Da die Triarylmethylsalze weitgehende Aehnlichkeit 
mit Metallsalzen besitzen und da die Triarylmethyle 
nach Bildungsweisen und Verhalten tatsachlich, wie von 
Baeyer 12 ) sich ausdriickte, „zusammengesetzte Metalle" 
sind, so bot es Interesse, die Triarylmethylchloride auf ihr 
Verhalten bei der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen zu 
untersuchen. Unsere Versuche, die wir mit Triphenyl- 
chlormethan, Diphenylmonobiphenylchlormethan und Tri- 
biphenylchlormethan ausfiihrten, ergaben nun, dass diese 
Salze sich thatsachlich charakteristisch farben, und zwar 
wird die erstgenannte Substanz gelb, die zweite intensiv 
orangeroth, die letztgenannte tiefviolett. Es nehmen so- 
mit diese organischen Salze gerade diejenigen Farben an, 
welche die entsprechenden Triarylmethyle in Losung be- 
sitzen. Daraus darf wohl mit ziemlicher Sicherheit ge- 



10 ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1976 (1903); Ber. d. Phys. Ges. 
6, 156. 

") Vergl. Wiedemann u. Schmidt, Wied. Ann. 54, 618 
(1895); 64, 787 (1898); Elster u. Geitel, ebenda 59, 487 (1896). 

1S ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1196 (1902); 40, 3083 (1907). 
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schlossen werden, dass die Kathodenstrahlen, ebenso wie 
bei den Alkalisalzen eine Spaltung in Metall und Ha- 
logen, hier eine solche in die freien Triarylmethyle und 
in Chlor bewirken. Allerdings ist bei der Interpretation 
dieser Farbungen auch nicht ganz ausser Acht zu lassen, 
dass die gewaltige Zufuhr von Energie durch die Ka- 
thodenstrahlen moglichen Falles die organischen Salze in 
ahnlicher, unaufgeklarter Weise in den gefarbten Zu- 
stand iiberfiihrt, wie es z. B. die Anlagerung von Metall- 
salzen bei Bildung von Doppelsalzen thut. 

Beim Liegen am Licht verschwinden die von den 
Kathodenstrahlen erzeugten Farbungen („Nachfarben") 
der Carbinolsalze ebenso wieder, wie es die Farbungen 
der Alkalisalze thun. Um die Substanzen vor Zersetzung 
durch die von den Kathodenstrahlen erzeugte hohe Tem- 
peratur zu schiitzen, wurden sie wahrend der Bestrahlung 
mit fllissiger Luft gekiihlt. 

Herrn Prof. E. Goldstein (Berlin), der uns seine 
reichen Erfahrungen auf dem Gebiet der Bestrahlungen 
zur Verfiigung gestellt und uns eine fur unsere Zwecke 
geeignete Kathodenrohre iiberlassen hat, sprechen wh- 
an dieser Stelle unseren verbindlichen Dank aus. 

Constitution der Triarylmetliyle. 

Die durch das Studium des Tribiphenylmethyls ge- 
wonnenen Erkenntnisse geben der vie! discutirten Frage 
nach der Constitution des Triphenylmethyls eine neue 
experimentelle Grundlage. Das Tribiphenylmethyl exi- 
stirt in Losung nur in einer gefarbten Modification und 
ist dabei vollstandig monomolecular. Das Triphenylmethyl 
dagegen kommt in Losung in zwei Modificationen vor, 
namlich in einer procentual ungeheuer iiberwiegenden 
farblosen und einer in nur geringer Menge vorhandenen 
gefarbten; den Besultaten der Molekulargewichts- 
bestimmungen zu Folge ist zweifellos die Hanptmenge 
der Substanz in Losung dimolekular. Die gefarbte Modi- 
fication des Triphenylmethyls entspricht in ihrem Ver- 
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halten gegeniiber Sauerstoff, ihrem wichtigsten che- 
mischen Charakteristikum , vollstandig dem monomolecu- 
laren Tribiphenylmethyl. Daraus lasst sich wohl mit 
aller Sicherheit der Schhiss ziehen, dass auch beim Tri- 
phenylmethyl der in Losung gefarbt vorhandene Antheil 
der Substanz monomolekular, also wahres Triphenyl- 
wethyl ist. Der farblose, dimolekulare Antheil ist dann 
ohne Frage als Hexaphenylathan anzusprechen. 

Beziiglich der Werthigkeit des Kohlenstoifs ist zu- 
nachst die Frage zu discutiren, ob die monomolekularen 
Triarylmethyle elektrisch neutrale Molekiile und nicht 
etwa Tonen sind; denn im letzteren Fall konnte man 
natiirlich von dreiwerthigem Kohlenstoff so wenig reden 
als von vierwerthigem Stickstoff im Ammoniumion. Nun 
zeigen aber, wie wir fanden, die benzolischen Losnngen 
von Tribiphenylmethyl weder bei geringer noch bei hoher 
Concentration auch nur die allergeringste Leitfahigkeit; 
sie enthalten demnach das Tribiphenylmethyl nicht in 
Form von Ionen, woraus sich der zwingende Schluss er- 
giebt, dass ein Fall von dreiwerthigem Kohlenstoif 
vorliegt. 

Meinungsverschiedenheit kann unseres Erachtens 
hochstens noch iiber die eine Frage bestehen, welches 
von den Kohlenstoffatomen im Molekiil als dreiwerthig 
aufzufassen ist. Die bisherigen Anhanger der J a cob- 
so n'schen Triphenylmethylformel und der Kehrmann'- 
schen chinoiden Formulirung der gefarbten Carbinolsalze 
werden vermuthlich an der chinoiden Auffassung fest- 
halten und demgemass fonnulirea: 
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Diese Formelbilder verdienen vor der Formulirung 
init dreiwerthigem Methankohlenstoff von dem Augenblick 
an nnbedingt den Yorzug, wo fiir die gefarbten Triaryl- 
carbinolsalze wirklich der Beweis chinoider Structur er- 
bracht ist. Im Gegensatz zu Gomberg's Meinung scheint 
es nns aber, dass dieser Beweis bis jetzt noch nicht als 
gelungen zu betrachten ist. Wir bleiben desbalb bei der von 
Gomberg nrspriinglich aufgestellten Formel C=(C 6 H 5 ) 3 , 
da sie dem chemischen Verhalten der Verbindung in alien 
Stiicken besser entspriclit als eine chinoide Formulirung, 
und da sie auch mit der Thatsache, dass die Verbin- 
dung Farbe besitzt, durchaus nicht im Widerspruch 
steht, besonders dann nicht, wenn man nach dem Vor- 
gang v. Baeyer's 13 ) annimmt, dass der Ueberschuss des 
Methankohlenstoffatomes an Valenzkraft den Zustand der 
sauimtlichen mit diesem Kohlenstoffatom verbundenen 
Benzolringe beeinflusst. 

Praparatives und Analytisehes. 

Triphenylmethyl. 

Kupferbronze (Naturkupfer C), die sich bei der Dar- 
stellung von Tribiphenylmethyl so ausgezeichnet bewahrt, 
erwies sich auch als vortreffliches Mittel zur Darstellung 
von Triphenylmethyl. Vor dem Magnesium, das von 
Schmidlin empfohlen wurde, besitzt es vor allem den 
Vorzug, dasseserlaubt, stattineiner Wasserstoffatmosphare 
in einer solchen von Kohlendioxyd zu arbeiten, welch' 
letzteres den vollkommenen Abschluss von Luft viel besser 
und leichterer moglicht als der Wasserstoif mit seinem 
starken Auftrieb. 

Zur Darstellung des Triphenylmethyls verfahrt 
man wie bei der Darstellung von Tribiphenylmethyl. 
Man kocht eine Losung von 30 g Triphenylchlormethan 
in 150 ccm trocknem, thiophenfreiem Benzol mit 60 g 
Kupferbronze eine halbe Stunde lang, filtrirt, engt die 



■ 3 ) Diese Annalen 42, 2630 (1909). 

Annalen der Chemie 3 7 2. Band. 
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Losung ein und versetzt sie mit 70 ccm Essigester. Die 
bekannte Anlagerungsverbindung von Triphenylmethyl 
und Essigester scheidet sich dann in schonen, grossen 
Krystallen aus. 

Diphenylmonobiphenylchlormethan, 
(C 6 H 6 ) 2 =CC1 — C 6 H 4 . C 6 H 6 . 
Fiir die Darstellung dieser Verbindung haben wir 
bereits friiher 14 ) eine Vorschrift gegeben. Folgende Vor- 
schrift k6nnen wir als einfacher empfehlen: In einem 
Kolben, der mit einem Vorstoss nach Anschiitz 14 ) und 
einem Kiickflusskiihler versehen ist, bringt man die 
Losung von 40 g Biphenyl in 100 ccm Schwefelkohlen- 
stotf und fiigt dazu portionsweise im Lauf von 10 Minuten 
26 g feingepulvertes, trocknes Aluminium chlorid. Dann 
erwarmt man auf dem Dampfbade zum Sieden und lasst 
durch einen Tropftrichter im Laufe einer Viertelstunde eine 
Losung von 40 g Beuzophenonchlorid in 50 ccm Schwefel- 
kohlenstoff zutropfen. Nachdem man noch weitere 
10 Minuten erhitzt hat, nimmt man den Kolben voiu 
Dampfbad und giesst den Schwefelkohlenstoif, der das 
unverbrauchte Biphenyl gelost enthalt, von dem in 
Klumpen ausgeschiedenen Aluminiumdoppelsalz des Di- 
phenylmonobiphenylchlormethans ab. Durch Schiitteln 
mit zerstossenem Eis und mit 150 ccm Benzol wird der 
Ruckstand zersetzt, wobei das Benzol das Chlormethan 
aufnimmt. Die benzolische Losung wird getrocknet und 
mit 200 ccm Ligroin versetzt; sie scheidet dann beim 
Reiben mit dem Glasstab das Diphenylmonobiphenyl chlor- 
methan krystallisirt und rein aus. Ausbeute: 45 — 50 g. 

Diphenylmonobiphenylmethan, 
(C8H 5 ) 2 =CH — C 6 H 4 . C 6 H 6 . 

Die Losung von Diphenylmonobiphenylcarbinol in 
Eisessig wird mit Zinkstaub gekocht, bis eine Probe 



*) Ann. d. Chem. 236, 154 (1886). 
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der Fliissigkeit mit cone. Schwefelsaure sich nicht mehr 
(oder nur nocli schwach) orangeroth farbt. Dann wird 
abfiltrirt und das Filtrat mit der doppelten Menge 
Wasser versetzt. Das ausgeschiedene Rohproduct wird 
aus Alkohol umkrystallisirt. 

Die Substanz ist leicht loslich in Benzol, schwerer 
in kaltem Alkohol. Aus wenig heissem Alkohol scheidet 
sie sich in schonen, langen Nadeln vom Schmelzp. 112 bis 
113° aus. 

0,0700 g gaben 0,2402 C0 2 und 0,0112 H 2 0. 

Ber. fur C 26 H 20 Gef. 

C 93,71 93,58 

H 6,29 6,54 

Molekulargewichtsbestimmung. Gefrierpunktsdepression 0,510 ° 
beim Losen vou 0,8008 g in 26,319 g Benzol. 

Ber. fur Cj 5 H 20 Gef. 

Molgew. 320 298 

Phenyldibiphenylmethan . 
C 6 H 6 — CH^C 6 H 4 . C 6 H 5 ) 2 . 
Aus dem Carbinol wie oben. Das Eohproduct wird 
aus wenig Benzol umkrystallisirt. Rautenformige Blatt- 
chen (aus Benzol); feine sehr spitze Nadeln (aus Eis- 
essig). Schmelzpunkt der aus Benzol erhaltenen Kry- 
stalle: 161°, dieselben enthalten 1 Mol. Krystallbenzol. 

0,3761 g verloren beim Trocknen im Vacuum bei 100° 0,0647 g 
an Gewicht, gleich 17,20 pC; ber. fur C„H 5 — CH=(CgH 4 . 
C 6 H 6 ) 2 + C 6 H„ : 16,45 pC. 

0,1156 g gaben 0,3974 C0 2 und 0,0653 H 2 0. 

Ber. fur C S1 H 24 Gef. 

C 93,96 98,76 

H 6,06 6.30 

Diphenylmonobipheriylmethylperoxyd, 
C 6 H 5 . C„H 4 ^ xC 6 H 4 .C 6 H 5 

(C 6 H 5 ) 2 =CO.OC=(C 6 H 6 \ 

Entsteht bei der Einwirkung von Luft auf die 
Losungen des Diphenylmonobiphenylmethyls. Kann aus 
heissem Benzol oder Toluol (rasch) ohne Zersetzung um- 

2* 
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krystallisirt werden. Schmelzp. 180°. Schwer loslich in 
alien gebranchlichen organischen Losungsmitteln. 

0,1106 g gaben 0,3623 C0 2 und 0,0584 H 2 0. 

Bei\ fur C 50 H 38 O 2 Gef. 

C 89,54 89,34 

H 5,68 5,85 

Tribiphevylmethylperoxyd , 
(C 6 H 5 . C 6 H 4 i 3 ^C . - . C=(C 6 H 4 . C 6 H 5 ) 3 . 
Durch Einwirkung von Luft auf die Losung des 
Tribiphenylmethyls. Schmelzp. 198° (aus Benzol). Sehr 
schwer loslich in den gebranchlichen organischen Losungs- 
mitteln. 

0,1212 g gaben 0,4040 C0 2 und 0,0628 H 2 0. 

Ber. fur C 74 H 54 2 Gef. 

C 91,17 90,91 

H 5,54 5,76 
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II. Ueber Derivate des Biphenylenbiphenyl- 

carbinols; 

von Wilhelm Schlenk und Anna Herzenstein. 

[Dritte Mittheilung iiber „Triarylmethyle".] 
(Eingelaufen am 15. Januar 1910). 



Das in der vorausgehenden Abhandlung beschriebene 
Tribiphenylmethyl nimmt unter den „Triarylmethylen" 
insofern eine Sonderstellung ein, als es in Losung voll- 
kommen dissociirt ist, wahrend alle anderen bis jetzt 
untersuchten derartigen Verbindungen in Losung sicli 
stets in einera Gleichgewichtszustand zwischen mono- 
molekularer nnd dimolekularer Form befinden. Bs bot 
nun Interesse, Verbindungen aus der Korperklasse der 
Triarylmethyle zu suchen, welche das entgegengesetzte 
Extrem reprasentiren, d. h. welche in Losung nur in di- 
molekularer Form, also als Hexaarylathane existiren. 

Dabei kam uns ein Zufall zu Hiilfe. Wir erhielten 
namlich gelegentlicli unserer Arbeiten als Nebenproduct 
einmal Biphenylenbiphenylchlormethan der Constitution: 

/ _ \ Cl 

W\l/-\_/-\ 

und dieses konnten wir leicht in das Dibiphenylendibi- 
pheiiylathan der Constitution 

/ \ / \ 

V_/ | j | \__/ 
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uberfuhren, ein Hexaarylathan, welches in Losung nur 
tindissociirt ifarblos) existirt. 

Bei den Yersuchen der Darstellung von Tribiphenyl- 
carbinol nach der Methode von Friedel und Crafts 
beobachteten wir namlich unter nicht genau zu er- 
mittelnden Yerhaltnissen 1 ) die Bildung eines Carbinols, 
das sich in Eisessig-Schwefelsaure mit tiefblauer Farbe 
lost. Da sich zeigte, dass das aus diesem Carbinol dar- 
stellbare Chlorid in seinem Verhalten in einigen wesent- 
lichen Punkten von dem der bisher untersuchten Tri- 
arylchlorm ethane abweicht, untersnchten wir die Ver- 
bindung naher und identificirten sie mit Bestimmtheit 
als Biphenylenbiphenylcarbinol 

| 6 4 Nc(OH).C 6 H 1 .C 6 H 6 . 
C 6 H/ 

Dieses Carbinol ist dem in Schwefelsaure mit orange- 
rother Farbe loslichen Diphenylmonobiphenylcarbinol 

• C 6 H 4 . C 6 H 5 



>C(OH). 



nahe verwandt, da es sich von ihm nur durch eine 
Bindung zwischen den beiden Phenylresten unterscheidet. 
Der groBe Unterschied in der Farbtiefe der Eisessig- 
Schwefelsaurelosungen der beiden Carbinole erklart sich 
gut aus dem Vorhandensein des Flinfringes im blau- 
loslichen Carbinol, der dem mit orangerother Farbe los- 
lichen Carbinol fehlt. Wie letzteres giebt das Biphenylen- 
biphenylcarbinol intensiv gefarbte Doppelsalze und ein 
stark gefarbtes Perchlorat; auch wird es von Acetyl- 
chlorid glatt ins entsprechende Chlormethan iibergefiihrt. 
Letzteres weicht aber, wie bereits erwahnt, in einigen 
Punkten wesentlich von dem ihm in der Zusammen- 
setzung nahe stehenden Diphenylmonobiphenylchlormethan 
und den Triarylchlormethanen ab. Es lost sich namlich 



Vergl. diese Annalen 368, 302 (1909). 
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in Phenol 2 ) und ebenso in fliissigem Schwefeldioxyd 
farblos auf; auch bleibt seine benzolische Losung beim 
Behandeln mit Metallen (Zink, molekularem Silber, Kupfer) 
farblos, obgleich der Verbindung (wie alien Triarylchlor- 
methanen) dabei das Halogen entzogen wird. Als Re- 
actionsproduct bildet sich so das oben formulirte Di- 
biphenylendibiphenylathan. 

Dieses hexasubstituirte Aethan unterscheidet sich 
vom Hexaphenylathan (Triphenylmethyl) und den anderen 
sogen. Triarylmethylen , abgesehen von der erwahnten 
Farblosigkeit seiner Losung, principiell dadurch, dass es 
in fester Form und in Losung gegen Luftsauerstoff relativ 
bestandig ist, d. h. ihn nicht unter Bildung eines Super- 
oxydes glatt absorbirt. Interessant ist, dass sich jedoch 
ein solches Peroxyd recht wohl bildet, wenn man wahrend 
der Einwirkung von Kupferpulver auf die kochende 
Losung von Biphenylenbiphenylchlormethan Sauerstoif in 
die Fliissigkeit einleitet, wenn man also auf das nas- 
cirende, in freiem Zustand nicht existenzfahige Bi- 
-phenylenbiphenylmethyl Sauerstoff einwirken lasst. 

Das abnorme Verhalten des Dibiphenylendibiphenyl- 
athans steht mit den oben geschilderten Abweichungen, 
welche das Biphenylenbiphenylchlormethan gegeniiber 
alien anderen Triarylchlormethanen aufweist, zweifellos 
in ursaehlichem Zusammenhang. Aus dem Mangel unseres 
Aethans an Dissociationsfahigkeit geht hervor, dass die 
zwischen den beiden Methylresten wirksame Valenz, die 
im Folgenden kurz als vierte Valenz des Methankoblen- 
stoifatoms bezeichnet werden soil, in der vorliegenden 
Verbindung einen grosseren Affinitatsbetrag darstellt 
als in alien bisher untersuchten Hexaarylathanen. In 
bester Uebereinstimmung mit diesem Umstand muss man 
das Verhalten des Biphenylenbiphenylchlormethans in 
Bezug auf die Bildung von Additionsproducten finden, 



2 ) Vergl. K. H. Meyer, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1151 (1909); 
A. v. Baeyer, ebenda S. 2624. 
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wenn man sich auf den von Werner in seiner Abhand- 
lung 3 ) „Ueber wechselnden Affinitatswerth einfacher 
Bindungen" vertretenen Standpunkt stellt. Es lasst sich 
namlich nach Werner's Anschauungen erwarten. dass, 
da die vierte Yalenz des Methankohlenstoffatomes im 
Biphenylenbiphenylchlormethan weniger geschwacht ist 
als z. B. im Diphenylmonobiphenylchlormethan, das Chlor- 
atom in ersterer Verbindung iiber weniger unverbrauchte 
Valenzkraft verfiigt als in letzterer; deshalb lasst sich 
vom Werner'schen Standpnnkt aus vorhersagen, dass 
das Biphenylenbiphenylchlormethan nicht so sehr wie 
das Diphenylmonobiphenylchlormethan die Fahigkeit be- 
sitzen wird, unter Bethatigung von Nebenvalenzen Mole- 
kiilverbindungen zu bilden. Diese Deduction findet in 
unseren experimentellen Beobachtungen eine vollkommene 
Bestatigung. Zwar entbehrt unser Chlorid nicht voll- 
standig der Fahigkeit, Additionsverbindungen zu geben: 
es bildet z. B. mit Zinnchlorid ein tief gef arbtes Doppel- 
salz. Zur Anlagerung von Schwefeldioxyd oder Phenol, 
wie sie bei anderen Triarylchlormethanen beobachtet 
warde, ist es aber nicht befahigt. Erwahnt sei hier 
audi, dass das Verhalten des Tribiphenylchlormethans 
gegeniiber Schwefeldioxyd ebenfalls in bester Ueberein- 
stimmung steht mit der von Werner vertretenen An- 
schauung. Aus der Thatsache, dass das Tribiphenylm ethyl 
in Losung vollkommen dissociirt ist, muss der Schluss 
gezogen werden, daras die Valenzkraft des Centralkohlen- 
stoifatoms durch die Bindung der drei Biphenylreste 
ausserordentlich stark in Anspruch genommen ist. Dem- 
nach ist zu erwarten, dass im Tribiphenylchlormethan 
dem Chloratom noch besonders viel unerschopfte Valenz 
zur Verfiigung steht. Dass dies wohl wirklich der Fall 
ist, geht aus der Thatsache hervor, dass die Anlagerungs- 
verbindung des genannten Chlormethans mit Schwefel- 
dioxyd vergleichsweise ganz ungewohnlich bestandig ist. 



3 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 39, 1278 (1906). 
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Die folgende kleine Tabelle giebt eine Uebersicht 
dariiber. -wie die Dissociationsfahigkeit der ,.Triaryl- 
niethyle" in enger Beziehung steht zur Befahigung der 



entsprechenden 
zu bilden: 



Carbinolchlori.de , Molekiilverbindungen 



Grad der Dissociation 
in Benzol 



Neigung zur Addition 
mit Phenol I b) mit Schwefeldioxyd 



Tribiphenylmethyl : 


Tribiphenylchlormethan : 


vollkommene Disso- 


Losung in Phenol j Tiefviolette Losung; 


ciation 


blauviolett. (An- 


beim Verdunsten 




lagerung) 


hinterbleibt 
(C 6 H 5 .C 6 H 4 ) 3 CC1 + 4S0 2 


Phenyldibiphenyl- 


Phenyldibiphenylchlormethan : 


m ethyl: 


Losung in Phenol ! Tiefrothe Losung ;beim 


Ueberwiegende Disso- 


violettroth. (An- 


Verdunsten hinterbleibt 


ciation 


lagerung) 


unverandertes Chlor- 

methan. (Labile 

Addition) 


Diphenylinonobi- 


Diphenylmonobiphenylchlormethan : 


phenylmethyl : 


j Losung in Phenol 


Orangerothe Losung; 


Dissociation zu nur 


! r.th. (Anlagerung) 


beim Verdunsten hinter- 


etwa 10 pC. 




bleibt unverandertes 

Chlormethan. (Labile 

Addition) 


Dibiphenylen- 


Biphenylenbiphenylchlormethau : 


dibiphenylathan : 


Losung in Phenol 


Farblose Losung. 


Keine Dissociation 


farblos. (Keine 
Anlagerung) 


(Keine Addition) 



Von besonderem theoretischen Interesse ist die 
Thatsache, dass das freie Tribiphenylmethyl mit Schwefel- 
dioxyd krystallisirte Anlagernngsprodncte giebt. Es 
liegt hier oifenbar ein Fall vor. in welchem die \derte 
Yalenz des Kohlenstoffs sich je nach den Umstanden 
sowohl als normale Valenz (Hauptvalenz) als auch als 
„Nebenvalenz" bethatigen kann — ein Zeichen, dass es 
sich bei den Unterschieden zwischen Hanptvalenzen und 
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Nebenvalenzen im Wesentlichen um graduelle Verschieden- 
heit der Valenzkraft handelt. 4 ) 

Was die Basicitat der Triarvlcarbinole anlangt, so 
deuten die Erfahrungen, welche wir an unseren Carbi- 
nolen gemacht haben, darauf bin, dass mit der Abnahme 
der Starke der vierten Valenz der Carbinolkohlenstoff- 
atome die Basicitat der Verbindungen zunimmt. Stellt 
man sich namlich nach dem Vorgang v. Baeyer's 6 ) 
Losnngen von aquimolekularenMengen der vier Carbinole, 

Tribiphenylearbinol, 
Phenyldibiphenyharbinol, 
Diphenylmonobiphenylcarbinol , 
Biphenylenbiphenylcarbinol 

iii Eisessig-Schwefelsaure dar, und bestimmt man die 
Mengen Eisessig, welche zu den so erhaltenen gef arbten 
LSsungen zugesetzt werden miissen, bis in jedem ein- 
zelnen Fall Entfarbnng (Hydrolyse) eintritt, so zeigt 
sich, dass bei weitem am leichtesten Carbinol 4. weniger 
leicht 3. am schwersten aber 1 hydrolysirt wird. 

Experimentelles. 

Biphenylenbiphenylcarbinol, 

C 6 H 4 

I 
C 6 H/ 

Diese Yerbindung wurde von uns auf verschiedene 
Weise erhalten. Trotz zahlreicher Versuche gelang es 
uns aber nicht, eine Methode zu finden, welche das Car- 
binol in befriedigender Ausbeute liefert. Da das ent- 
sprechende Chlormethan (s. unten) etwas leichter zu- 
ganglich ist, so empflehlt es sich, das Carbinol durch 
Verseifung dieser Verbindung darzustellen. 

Versuch zur Darstellung aus Fluorenon und p—Jodbiphenyl 
nach Grignard. Bei der Einwirkung derMagnesium-Aether- 

4 ) Vergl. Werner, Neuere Auschauungen auf dem Gebiete 
der anorg. Chemie, 2. Aufl., S. 71. 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3013 (1902). 
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verbindung von p-Jodbiphenyl auf Fluorenon entsteht zwar 
das gewunschte Carbinol, wie aus einer tief blauen Farbung 
hervorgeht. welche beim Losen des Eeactionsproductes 
in Eisessig-Schwefelsaure auftritt. Trotzdem ist dieser 
Weg zur Darstellung des Carbinols ungeeignet, weil das 
letztere mit dem nicht in fieaction getretenen Fluo- 
renon eine Anlagerungsverbindung giebt, welche sich 
nnr schwer und unvollstandig in ihre Componenten 
spalten lasst. 

Wie wir uns iiberzeugten, entsteht dieses Anlagerungs- 
product auch beim Zusammenbringen der beiden Com- 
ponenten in Ligroi'nlosung. Es krystallisirt in schonen 
hellgelben Oktaedern vom Schmelzp. 123°. In welchem 
molekularen Verhaltniss die beiden Addenden zusammen- 
treten, wurde nicht ermittelt, weil die Analyse allein 
hieriiber keinen Aufschluss geben kann. — 

Aus dem Biphenylenbiphenylchlormettian (s. unten) er- 
halt man das Cqrbinol in der iiblichen Weise, indem man 
ersteresinheissemEisessig gelost (etwa 1 :30), mit trocknem 
Natriumacetat versetzt und einige Minuten kochen lasst. 
Aus der erkalteten Fliissigkeit wird das Carbinol durch 
Zusatz von viel Wasser quantitativ ausgeschieden; man 
reinigt es durch Losen in Eisessig und vorsichtiges Aus- 
fallen mit Wasser oder durch Losen in Benzol and 
Fallen mit Gasolin. 

Das Biphenylenbiphenylcarbinol ist sehr leicht loslicll 
in Benzol, ziemlich leicht in kochendem Eisessig, schwie- 
riger in Ligro'in und Aether, fast unloslich in Gasolin. 
Die benzolische Losung scheidet auf Zusatz von Gasolin 
das Carbinol in Form dlinner, sternformig verwachsener 
Nadeln vom Schmelzp. 137 — 139° aus. Beim Ausf alien 
der Substanz aus ihrer Losung in Eisessig erhalt man 
fiinfseitige Blattchen vom Schmelzp. 149°. 

0,3180 g gaben 1,0460 C0 2 und 0,1620 H,0. 

Ber. fur C 86 H 18 Gef. 

C 89,82 89,71 

H 5,39 5,69 
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Molekulargewicht : 

1. Angewandt 1,1170 g Substanz, 11,19 g Benzol, Gefrier- 

punktsdepression 1,43°. 

2. Angewandt 0,5781 g Substanz, 11,39 g Benzol, Gefrier- 

punktsdepression 0,811°. 

Ber. fiir Get 

C,H 18 I II 

334 348 313 (Mittel 330,5). 

In Eisessig-Schwefelsaure lost sich die Verbindung 
mit tiefer, rein blauer Farbe. Auf Zusatz von W'asser 
scheidet sich das Carbinol unverandert wieder ab. Beim 
Erwarmen der blauen Losung schlagt die Farbe in Folge 
chemischer Veranderung der Substanz in violett urn. 
Mit hochprocentiger Ueberchlorsaure 6 ) giebt das Carbinol 
ein in stark metallisch glanzenden, tiefblau durchschei- 
nenden Prismen krystallisirendes Perchlorat. 

Biphenylenbiphenylchlormethan, 

| >CC1.C G H 4 .C 6 H 5 . 
C 6 H/ 

Die Verbindung entsteht beim Kochen .des Carbinols 
mit Acetylchlorid. Da das Carbinol direct nur sehr 
schwer zuganglich ist, erwies sich die Darstellung des 
Chlorides auf folgendem Weg als die zweckmassigste: 
Man tragt in die Losung von 60 g Biphenyl in 75 ccm 
Schwefelkohlenstoif 25 g fein gepulvertes, etwas ver- 
wittertes Aluminiumclilorid ein und kocht die Fliissig- 
keit dann auf dem Dampfbad am Ruckflusskuhler 10 Mi- 
nuten lang. (Das etwas verwitterte Aluminiumchlorid 
ist hier dem ganz frischen vorzuziehen, da letzteres 
leicht Verharzung veranlasst.) Dann lasst man eine 
Losung von 30 g Fluorenondichlorid 7 ) in 50 ccm Schwefel- 



6 ) Vgl. K. A. Hofmann, Kirmrenther u. Thai, Ber. d. d. chern. 
Ges. 43, 183 (1910). 

') Xach Ida Smedley (Journ. chem. Soc. 87, 1249 [1905]) soil 
sich Fluorenondichlorid (9,9-Dichlorfluoren) in cone. Schwefelsaure 
mit tiefgruner Farbe losen. Wie wir hingegen fanden, lost sich die 
ganz reine Substanz vollkommen farblos und erst nach kurzem 
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kohlenstoff ziemlich rasch zutropfen und erhitzt darnach 
wieder 10 Minuten lang zum Sieden. Nach dem Erkalten 
giesst man die Fliissigkeit von der dunklen, ausge- 
schiedenen Masse ab und zersetzt letztere mit Eiswasser 
unter Zusatz von Benzol. Das Benzol, welches das 
Carbinolchlorid gelost enthalt, wird von der wassrigen 
Fliissigkeit getrennt, getrocknet und eingeengt. Auf 
Zusatz von Gasolin scheidet es dann das rohe Biphenylen- 
biphenylchlormethan krystallisirt aus. Das Eohproduct 
wird aus hochsiedendem Ligroin unter Zusatz von Thier- 
kohle umkrystallisirt. Ausbeute 6 ] / 2 8'- 

Bei der Einwiikung von Tetrachlorkohlenstoff auf 
Biphenyl in Gegenwart von Aluminiumchlorid erhielten 
wir neben anderen Producten einige Male Biphenylen- 
biphenylchlormethan, manchmal aber auch Tribiphenyl- 
chlormethan. Trotz zaklreicher Versuche gelang es 
uns nicht, Versuchsbedingungen zu ermitteln, welche 
den Process mit Sicherheit nach der einen oder der 
anderen Kichtung zu lenken gestatten. In der Eegel 
entstand allerdings das Biphenylenbiphenylchlormethan, 
wenn wir bei itiefer Temperatur und mit verwittertem 
Aluminiumchlorid arbeiteten. Doch waren auch dann 
stets die Ausbeuten so gering, dass die Eeaction zur 
Darstellung derVerbindung nicht empfohlen werdenkann. 

0,2675 g gaben 0,1081 AgCl. 

Ber. fur C 25 H 17 C1 Gef. 

CI 10,07 9,99 

Das Carbinolchlorid ist sehr leicht loslich in Benzol, 
ziemlich leicht loslich in heissem Ligroin, aus welch' 
letzterem es sich in derben Krystallkornern ausscheidet. 
Schmelzp. 138 — 140°. In Phenol und Kresol, sowie in 
fliissigem Schwefeldioxyd lost sich die Substanz farblos 
auf. Mit wasserfreiem Zinnchlorid und Aluminiumchlorid 



Stehen tritt die Violettfarbung auf, welche Fluorenon mit Schwefd 
siiui-e giebt. Setzt man zu reinem Fluorenondichlorid aber eine 
ganz geringe Menge Pluoren oder Biphenyl, so erzeugt Schwefel- 
siiure eine intensive ]ilaufiirbung. 
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giebt sie dunkel gefarbte, metallisch glanzende Doppel- 
salze, deren Losungen in Acetylchlorid blau sind. Mit 
Alkohol setzt sich das Biphenylenbiphenylchlormethan 
um unter Bildung des Aethylathers des Carbinols 
(Schmelzp. 167°. aus Alkohol umkrystallisirt). 

Dibiphenylendibiphenylathan, 
C 6 H 4 \ /G 6 H 4 

I \ c c < ! . 

C 6 H/| |\C 6 H 4 

CtH-i U 6 H 4 

C 6 H 6 C 6 H 5 

2 g Biphenylenbiphenylchlormethan werden in 50ccm 
thiophenl'reiem Benzol gelost nnd mit 6 g Kupferbronze 
(Naturkupfer C) zwei Stnnden lang in einer Kohlensaure- 
atmosphare gekocht. (Beziiglich der Apparatnr sei anf 
die Vorschrift der vorhergehenden Abhandlung znr Dar- 
stellung von Tribiphenylmethyl verwiesen.) Die heiss 
filtrirte Losung scheidet das Dibiphenylendibiphenylathan 
beim Erkalten schon krystallisirt (farblos) aus. Aus- 
bente: etwa 1,3 g. 

Die Substanz ist schwer loslich in kaltem Benzol, 
noch schwerer.in Alkohol; in Nitrobenzol und in Chloro- 
form lost sie sich verhaltnissmassig leicht auf. Bei Aus- 
schluss von Lnft kann sie ganz unverandert aus heissem 
Benzol umkrystallisirt werden; man erhalt sie dann in 
Form kleiner, farbloser Prismen vom Schmelzp. 175° 
bis 176°. Lost man sie bei Lnftzutritt in heissem Ben- 
zol, so scheidet die Losung beim Erkalten ebenfalls reines 
Dibiphenylendibiphenylathan aus, doch tritt offenbar in 
Folge von Oxydation theilweise Zersetzung der gelosten 
Substanz ein, was daran zu erkennen ist, dass die Mutter- 
lauge dann braunroth gef arbt ist. Die gleiche Bothf arbung 
tritt ein, wenn man eine kalte Losung der Substanz in 
Nitrobenzol mehrere Stunden an der Luft stehen lasst. 
In festem Zustand ist die Verbindung, wenn sie trocken 
aufbewahrt wird, vollkommen bestandig. Ihre Losung 
in Chloroform entfarbt Jodtinktur weder in der Kalte, 
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noch in der Warme. Mit cone. Schwefelsaure giebt die 
Substanz keine Farbenreaction. 

0,1209 g gaben 0,4195 CO, und 0,0609 H 2 0. 

Ber. fur C 60 H 84 Gef. 

94,64 94,63 

H 5,36 5,59 

Molekulargewicht. 30,42 g Nitrobenzol ; a) 0,2031 g Substanz^ 
b) 0,3114 g Substanz; a) 0,073°, b) 0,111° Gefrierpunkts- 
depression. — Ber.: 634. Gef.: a) 640, b) 646. 

Biphenylenbiphenylmeihylperoxyd, 

C 6 H 4X /C 8 H 4 

\n— O— f ~ ' ' 



| \c_o_ _c/ I . 
CeHl C H C H 6Hl 



Diese Verbindung wird erhalten, wenn man die 
Losung von 2 g Biphenylenbiphenylchlormethan in 40 ccm 
Benzol mit 6 g Kupferbronze unter Einleiten von Sauer- 
stoff eine Stunde lang am Buckflusskiihler kocht. Die 
dabei entstehende braunrothe Losung wird heiss filtrirt; 
sie scheidet beim Erkalten das Peroxyd in Form von 
sechsseitigen Blattchen vom Schmelzp. 193° rein ans. 
Die Verbindung ist schwer loslich in Alkohol, Aether, 
Benzol, Nitrobenzol. In cone. Schwefelsaure lost sie sich 
mit tiefblaugriiner Farbe auf. 

0,1001 g gaben 0,3298 C0 2 und 0,0496 H 2 0. 

Ber. fur C 60 H 34 O 2 Gef. 

C 90,10 89,85 

H 5,10 5,50 
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Ueber die Carbomethoxyderivate 

der Phenolcarbonsauren und ihre Verwendung 

filr Synthesen. TV; 

von Emil Fischer und Karl Frevdenberg. 

[Mittheilung aus dem Chem. Institut der Universitilt Berlin.] 

(Eingegangen am 20. Januar 1910.) 



In den friiheren Mittheilnngen x ) wurde gezeigt, dass 
die Chloride der Carbomethoxyphenolcarbonsauren mit 
den Natriumsalzen der Phenolcarbonsauren leicht zu 
esterartigen Producten gekuppelt werden konnen und 
dass die hierbei entstehenden Carboniethoxyverbindungen 
bei vorsichtiger Verseifung in die entsprechenden Oxy- 
derivate iibergehen. Auf diese Art gelang die Bereitung 
der p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure, 

OH . C 6 H 4 . CO . . C 6 H 4 . COOH 
Galloyl-p-oxybenzoesaure, 

' (OH) 3 C 6 H. 2 . CO . O . C G H 4 . COOH 

und eines krystallisirten Gallussaurederivats, das wahr- 
scheinlich Digallussaure ist. 

Urn die Brauchbarkeit der Methode filr die Dar- 
stellung complicirterer Stoife zu prlifen, haben wir die 
Derivate der p-Oxybenzoesaure gewahlt, und es ist uns 
gelungen, durch esterartige Kuppelung 4 Molekiile der- 
selben zu vereinigen zu einer Verbindung, der wir nach 
ihrer Entstehung die Formel 

OH C 6 H 4 .CO.O.C 6 H 4 .CO.O.C 6 H 4 .CO.O.C 6 H 4 .COOH 

geben. Ihr rationeller Name ware p-Oxybenzoyl-p-oxy- 
benzoyl-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure, den wir aber in 
Tri-p-oxybertzoyl-p-oxybenzoesaure abkiirzen wollen. 

Fiir ihre Bereitung wurde das p-Carbathoxyoxy- 
benzoyl-p-oxybenzoylchlorid mit dem Natriumsalz der 
p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure in Wechselwirkung ge- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2875 (1908); 42, 215, 1015 (1909). 
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bracht und aus der hierbei entstehenden Carbdthoxy-tri- 
p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure durch vorsichtige Verseifung 
das Carbathoxyl abgespalten. 

Die Tri-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure ist durch ihre 
Schwerloslichkeit in alien gewohnlichen Solventien aus- 
gezeichnet und nur durch Umlosen aus Oxalathylester 
oder Benzoesauremethylester ist uns ihre Krystallisation 
gelungen. Ebenso schwer loslich sind ihre Salze oder 
auch die Salze der Carbathoxyverbindung. Dadurch 
werden alle Operationen so erschwert und auch die Aus- 
beuten so beeintrachtigt, dass wir vorlaufig auf die Fort- 
setzung der Synthese verzichten mussten. 

Auf ahnliche Weise haben wir aus p-Carbathoxy- 
oxybenzoylchlorid und p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure die 
Di-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure 

OH . C,H 4 . CO . . C 6 H 4 . CO . . C,jH 4 . COOH 

gewonnen und in hiibschen Krystallen dargestellt. 

Anhydride der p-Oxybenzoesaure sind vor allem 
durch die Untersuchuhg von Klepl 2 ) bekannt geworden. 
Er erhielt durch starkes Erhitzen der Saure 1. p-Oxy- 
benzoyl-p-oxybenzoesiiure, 2. Di-p-oxybenzoyl-p oxybenzoesaure, 
3. Paraoxybenzid (C^H^O^, dessen Molekulargrosse noch 
unbekannt ist. 

Die erste Verbindung ist von E.Fischer auch aus 
p-Carbomethoxy-oxybenzoyl-chlorid und p-Oxybenzoesaure 
erhalten worden, und nach dieser Methode lasst sich die 
Verbindung leichter in reinem Zustand gewinnen als 
nach dem urspriinglichen Klepl'schen Verfahren. 

Die zweite oben angefiihrte Verbindung von Klepl 
ist auch sehr wahrscheinlich identisch mit unserer Di- 
p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure, nur haben wir das Product 
schSn krystallisirt im Gegensatz zu dem kaum krystalli- 
nischen Praparat von Klepl erhalten und wir glauben 
deshalb, dass auch hier die neue Synthese trotz des 



8 ) Klepl, Journ. f. prakt. Chem. [2] 28, 193 (1883). 
Annalen der Chemie 372. Baud. 3 
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langeren Weges fur die praktische Bereitung vorzu- 
ziehen ist. 

Das Paraoxybenzid von Klepl scheint kein Carboxyl 
mehr zu enthalten. Wir haben uns damit nicht naher 
beschaftigt. 

Endlich hat H. Schiff 3 ) noch unter dem Namen 
Tetra-p-oxybenzoid ein Product kurz beschrieben, das bei 
der Bchandlung von p-Oxybenzoesaure mit Phosphoroxy- 
chlorid entsteht und die gleiche empirische Formel wie 
unsere Tri-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure besitzt. Wir 
haben es nach seiner Angabe dargestellt und mit unseFem 
Praparate verglichen. Es ist sicher davon verschieden. 
Ueber seine Structur haben wir kein Urtheil. 

Durch Abanderung der Bedingungen ist es uns 
iibrigens gelungen, die Anhydridbildung bei der p-Oxy- 
benzoesaure durch Phosphoroxychlorid in der ersten 
Phase festzuhalten und so die p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoe- 
s'dure in einer Ausbeute von 40 — 50 °/ und in reinem 
Zustand zu isoliren. Wir halten dies Verfahren zur Zeit 
fur die bequemste Darstellungsmethode der p-Oxybenzoyl- 
p-oxybenzoesaure. 

Die neue Methode, bei der die Carboalkyloxyderivate 
benutzt werden, hat vor den alteren Verfahren folgende 
Vorziige: 

1. Die Synthese verlauft bei niedriger Temperatur, 
wo Verschiebungen im Molekiil unwahrscheinlich sind. 

2. Die Ziisammensetzung der Producte wird durch 
die als Zwischenkorper entstehenden Carboalkyloxy- 
derivate controlirt. 

3. Aus der Synthese ergiebt sich mit grosserer 
Sicherheit die Structur der Verbindung. 

4. Die Korper sind leichte'r zu reinigen. 

Endlich gestattet die Methode auch die Kuppelung 
verschiedener Phenolcarbonsiiuren. Als neues Beispiel 
dafiir konnen wir Combinationen der Vanillinsaure mit 



8 ) Ber. d. d. chem. G-es. 15, 2588 (1882). 
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der p-Oxybenzoesaure anfiihren. Wir haben die Synthese 
fortgefuhrt bis zu der Verbindung 

OH . C 6 H 3 (OCH,) . CO . O . C,H 4 . CO . . C 6 H 4 . CO . . C„H t . COOH, 

die als Vanilloyl-di-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesdure bezeichnet 
werden kann. Sie ist ebenso wie alle Zwischenproducte 
krystallisirt erhalten worden. Diese Substanzen haben 
vor den nnr aus p-Oxybenzoesaure gebildeten Korpern 
den Vorzug, dass sie niedriger schmelzen, leichter los- 
lich sind und sich in Folge dessen praktisch bequemer 
behandeln lassen. 

Wir zweifeln nicht daran, dass durch Uebertragnng 
des Verfahrens auf andere Oxybenzoesauren eine grosse 
Anzahl ahnlicher Producte zu gewinnen ist. Da auch 
manche davon sehr wahrscheinlich in der Natur vor- 
kommen, wie das Beispiel des Tannins anzudeuten scheint, 
so diirfte es zweckmassig sein, fur sie einen Sammel- 
namen zu wahlen. Wir schlagen dafiir das Wort 
„l)epsid" vor (von dem griechiscben Seipsiv, gerben). Die 
Nomenclatur lasst sich dann derjenigen der Polysaccharide 
und Polypeptide nachbilden, indem man je nach der 
Zahl der Phenolcarbonsauren, die im Molekiil enthalten 
sind, Di-, Tri-, Tetradepside u. s. w. unterscheidet. 

Die Polydepside sind die aromatischen Analogen der 
Anhydride von hochmolekularen aliphatischen Oxysauren 
(Oxypalmitinsiiure , Oxylaurinsaure) , welche vor Jahres- 
frist im Wachs der Coniferen von den Herren Bougault 
und Bourdier 4 ) beobachtet und als Etholide bezeichnet 
wurden. 

Endlich haben wir noch das Carbomethoxyvanilloyl- 
chlorid mit Vanillin und Glykokollester gekuppelt. Durch 
Verseifung der dabei entstehenden Korper gelang es 
leicht, Vanilloylvanillin und Vanilloylglycin zu gewinnen. 



4 ) Compt rend. 147, II, 1311 (1908). 
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Carbathoxij-di-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure 
C 2 H 5 O0.C.0.C 6 H 4 .CO.0.C 8 H 4 .C0.O.C 6 H 4 .C00H. 

An Stelle der friiher benutzten Carbomethoxyver- 
bindungen haben wir fur die nachfolgenden Synthesen 
die Carbathoxyverbindungen bevorzugt, weil sie in der 
Kegel etwas leichter loslich sind. 

Die noch unbekannte p-Carbathoxy-oxybenzoesdure 
wurde genau so wie die Carbomethoxyverbindung dar- 
gestellt. Sie krystallisirt ebenfalls aus wassrigem Aceton 
Oder verdiinntem Alkohol in langen farblosen Nadeln, 
die bei 156 — 157° (corr.) nach vorherigem Erweichen 
schmelzen. — Zur Analyse wurde unter stark vermin- 
dertem Druck bei 100° getrocknet. 

0,1556 g gaben 0,3259 CO, und 0,0667 H,0. 

Ber. fur C 10 H 10 O 6 (210,08) Gef. 

C 57,12 57,12 

H 4,80 4,80 

Sie gleicht in jeder Beziehung der p-Carbomethoxy- 
oxybenzoesaure und lasst sich wie diese in das ent- 
sprechende Chlorid verwandeln. 

Letzteres kann am bequemsten durch fractionirte 
Destination unter vermindertem Druck vom Phosphor- 
oxychlorid getrennt werden. Unter 12 mm Druck geht 
es gegen 170° als farbloses Oel iiber und erstarrt beim 
Abkiihlen rasch zu radial angeordneten Nadeln, die bei 
41° schmelzen und sich in Petrolather leichter losen als 
p-Carbomethoxyoxybenzoylchlorid. 

0,2028 g gaben 0,1256 AgCl. 

Ber. fur C 10 H 9 O 4 Cl (228,52) Gef. 

CI 15,51 15,32 

Fur die Synthese des in der Ueberschrift genannten 
Carbathoxytridepsids wurden im Laufe von 3 / 4 Stunden 
abwechselnd in je 3 Portionen die gekiihlten Losungen 
von 7 g p-Carbathoxy-p-oxybenzoylchlorid (1,1 Mol.) in 
70 ccm Aether und von 7 g p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoe- 
saure (1 Mol.) in 54 ccm n-Natronlauge (2 Mol.), die noch 
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mit 20 ccm Wasser verdtinnt war, durch kraftiges 
Schiitteln vermischt. Nach Zugabe der letzten Portion 
wurde das Schiitteln noch 1 / 2 Stunde auf der Maschine 
fortgesetzt. Wahrend der Operation schied sich das 
Natriumsalz des Kuppelungsproductes als voluminose, 
farblose Masse ab. Es wurde zum Schluss abgesaugt 
und scharf gepresst. Die schwach alkalische wassrige 
Mutterlauge gab beim Ansauern nur einen geringen 
Niederschlag. 

Verreibt man das Natriumsalz sorgfaltig mit ver- 
diinnter Salzsaure, so entsteht ohne eine sichtbare Ver- 
anderung der Masse das freie Carbathoxytridepsid. Es 
wird abgesaugt, mit Wasser sorgfaltig gewaschen und 
bei 100° getrocknet. Die Ausbeute betragt etwas mehr 
als 8 g. 

Die Reinigung wird durch die geringe Loslichkeit 
erschwert. Wir haben die 8 g in 1 Liter siedendem Amyl- 
alkohol gelost und rasch abgekiihlt. Es scheiden sich 
dann farblose unregelmassige Blattchen ab, die vielfach 
zu Sternen oder dickeren Aggregaten yerwachsen sind. 
Nach dem Abfiltriren, Auswaschen mit Aether und Trock- 
nen bei 100° betrug die Ausbeute 6,55 g oder 54 pC. 
der Theorie, berechnet auf die angewandte p-Oxybenzoyl- 
p-oxybenzoesaure. 

Zur Analyse wurde nochmals aus heissem Amyl- 
alkohol umkrystallisirt und unter 15 mm Druck bei 100° 
getrocknet. 

0,2055 g gaben 0,4821 C0 2 und 0,0730 H 2 0. 

Ber. fur C 24 H 18 9 (450,14) Gef. 

C 63,98 63,98 

H 4,03 3,97 

Im Capillarrohr rasch erhitzt, schmilzt die Verbin- 
dung nach vorherigem Erweichen bei 243 — 244° (corr.) 
und in der Schmelze tritt Gasentwickelung ein. 

In heissem Wasser und Ligro'in ist sie so gut wie 
unloslich. Sie wird auch recht schwer aufgenommen von 
heissem Alkohol, Aether, Benzol. Von kochendem Aceton 
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verlangt sie ungefahr 120 Gewichtstheile. Etwas leichter 
wird sie gelost von Methylathylketon. Von siedendem 
Amylalkohol sind ungefahr 100 Theile nothig und in der 
Kalte scheidet sich der grosste Theil wieder aus. Noch 
leichter losen Eisessig und Acetylentetrachlorid in der 
Warme. Das beste Losungsmittel ist endlich Pyridin, 
denn von ihm geniigen bei 20° ungefahr 6 Gewichtstheile. 
Wasser fallt aus nicht zu concentrirter Losung das 
Product in feinen Nadelchen aus. 

Auffallend schwer loslich in Wasser sind die Salze 
des Kaliums, Natriums, Lithiums und Ammoniaks. Etwas 
leichter wird die Saure gelost, wenn man sie in Methyl- 
alkohol suspendirt und vorsichtig Natronlauge zufiigt. 

Di-p-oxybenzoyl-p ■ oxybenzoesaure, 
OH.C 6 H 4 .CO.O.C 6 H 4 .CO.O.C 6 H 4 .COOH. 

Die Abspaltung des Carbathoxyls aus der vorher- 
gehenden Verbindung wird erschwert durch die geringe 
Loslichkeit ihrer Salze. Die besten Eesultate haben wir 
auf folgendem Weg erhalten. 

Man lost 1 g Carbathoxyverbindung m 20 ccm 
Pyridin, verdiinnt mit 40 ccm Aceton und fiigt eine 
Mischung von 1,2 ccm wassrigem 25 procentigem Am- 
moniak (7 Mol.) und 40 ccm Aceton zu. Dabei entsteht 
ein fein vertheilter Niederschlag, der auf Zusatz von 30 ccm 
Wasser wieder in Losung geht. Lasst man die Fliissig- 
keit l 1 /^ Stunden bei Zimmertemperatur stehen, so ist 
die Abspaltung des Carbathoxyls vollendet und beim 
Uebersattigen mit stark verdiinnter Essigsaure entsteht 
ein flockiger, fein vertheilter Niederschlag, der abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet wird 
(0,68 g). Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 90 Ge- 
wichtstheilen Aceton erhalt man schone farblose, mehrere 
Millimeter lange Nadeln. Die Ausbeute betrug 0.51 g 
oder 61 pC. der Theorie. 

Zur Analyse wurde unter 15 mm Druck bei 100° 
getrocknet. 
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0,1161 g gaben 0,2830 CO s und 0,0402 H,0. 

" Ber. fur C^H.A (378,11) Gef. 

C 66,65 66,48 

H 3,73 3,87 

Das Tridepsid beginnt gegen 283° (corr.) sich zu 
zersetzen und schmilzt gegen 300° (corr.) zusammen. 

Es ist in Petrolather gar nicht, in heissem Wasser 
und Benzol nur spurenweise und audi in Aether recht 
schwer loslich. Von kochendem Alkohol verlangt es 
ungefahr 70 G-ewichtstheile. Aehnlich verhalt es sich 
gegen Essigather. In heissem Eisessig ist es leichter 
loslich. In kalter verdiinnter Natronlauge ist es verhalt- 
nissmassig leicht loslich. 

Wie schon erwahnt, hat Klepl durch Erhitzen der 
p-Oxybenzoesaure ein Product von der gleichen Zu- 
sammensetznng gewonnen, welches er allerdings als ein 
kanm krystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 280° 
bezeichnet. Trotzdem glauben wir, dass sein Priiparat 
mit dem unserigen identisch ist, da die Schmelzpunkts- 
differenz wegen der Zersetzung der Substanz keine grosse 
Bedeutung hat und die schlechtere Krystallisation-'bei 
dem Korper von Klepl durch kleine Verunreinigungen 
bedingt sein kann. Zu dem hat Klepl ein Acetylderivat 
dargestellt, das in Aussehen und Loslichkeit die grosste 
Aehnlichkeit mit dem Acetylproduct besitzt, das wir nach 
seinem Verfahren durch Acetylirung unseres Praparats 
erhielten. Nur im Schmelzpunkt war wieder eine 
Differenz. Wahrend Klepl fiir den Acetylkorper 230° 
angibt, fanden wir fiir unser Praparat beim raschen 
Erhitzen den Schmelzpunkt gegen 250° (corr. 256°). 
Da die Schmelzung aber auch unter Zersetzung und 
Gasentwickelung erfolgt, so ist auf diesen Unterschied 
gleichfalls kein Gewicht zu legen. 

p-Carbathoxy-oxybenzoyl-p-oxybenzoylcldorid. 
C 2 H 5 OOC . . C 6 H 4 . CO . . CH 4 . COC1 . 
Die als Ausgangsmaterial dienende p-Carbathoxy- 
oxybenzoyloxybenzoesaure wurde durch Kuppelung von 

FreiesBuch(2012) 



40 Fischer und Freudenbery , Carbomethoxyderivate 

p-Carbathoxyoxybenzoykhlorid mit p-Oxybenzoesaure 
ahnlich der friiher beschriebenen 5 ) Carbomethoxyverbin- 
dung dargestellt. Da aber ihr Xatriumsalz in Wasser 
leichter loslich ist und deshalb bei der Kuppelung nicht 
so vollst&ndig ausfallt, wie dasjenige der Carbomethoxy- 
yerbindung, so ist es rathsam, nach der Kuppelung und 
dem Abheben des Aethers die ganze Fliissigkeit sammt 
dem ausgeschiedenen Natriumsalz durch iiberschiissige 
Salzsaure zu zersetzen. Zur Keinigung wird die ab- 
gesaugte p - Carbathoxyoxybenzoyloxybenzoesaure in 
moglichst wenig Chloroform gelost und durch Aether 
abgeschieden. Sie bildet unregelmiissige, farblose Blatt- 
chen, die nach vorheriger Sinterung bei 111 (corr. 112°) 
schmelzen. Zur Analyse wurde unter 15 — 20 mm Druck 
bei 100° getrocknet. 

0,1528 g gaben 0,3463 C0. 2 und 0,0604 H,0. 

Bei\ fur C I7 H 14 0, (330,11) Gef. 

C 61,80 61,81 

H 4,27 4,42 

6 g trockne und fein gesiebte p-Carbathoxyoxy- 
benzoyl-p-oxybenzoesaure werden mit 4,2 g P&osphor- 
pentachlorid (1,1 Mol.) in einem kleinen Fractionirkolben 
durch Schiitteln gut vermischt. Auf Zusatz von einigen 
Cubikcentimetern trocknem Chloroform beginnt die Eeac- 
tion schon in der Kalte; auf dem Wasserbade entsteht 
schnell eine klare, hellgelbe Losung, die beim Erkalten 
einen Brei von krystallinischen Kornchen abscheidet 
Chloroform und Phosphoroxychlorid werden unter stark 
vermindertem Druck bei 40—50° verdampft und der 
schwach gelbe Riickstand in 150 ccm heissem, hoch- 
siedendem Ligroin gelOst. Die filtrirte Fliissigkeit 
scheidet das Chlorid beim Erkalten in unregelmassigen, 
meist verwachsenen Blattchen ab, die die Fliissigkeit 
schliesslich breiartig erfiillen. Nach einigem Stehen bei 
0° wird abgesaugt und im Vacuum iiber Paraffin ge- 



b ) Ber. d. d chem. Ge3. 42, 216 (1909). 
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trocknet. Ausbeute 4,7 g; die Mutterlauge gab beim 
Einengen unter vermindertem Druck noch 0,2 g Chlorid, 
so dass die Ausbeute 4,9 g Oder 77 pC. der Theorie betrug. 
Zur Analyse wurde nochmals aus hochsiedendem 
Ligroln umkrystallisirt, unter Ausschluss von Feuchtig- 
keit abgesaugt, mit Petrolather gewaschen und im Vacuum 
bei 78° getrocknet. 

0,2030 g gaben 0,4344 C0 2 und 0,0683 H 2 0. 

0,1766 g „ 0,0706 AgCl. 

Ber. fur C, 7 H 13 6 C1 (348,55) Gef. 

C 58,53 58,36 

H 3,76 3,76 

CI 10,17 9,89 

Das Chlorid schmilzt bei 112° (corr. 113°) zu einer 
klaren Fliissigkeit. 

Es lost sich in etwa 20 Gewichtstheilen hochsieden- 
dem Ligroin in der Warme. In warmem Petrolather ist 
es etwas weniger loslich und scheidet sich beim Erkalten 
in stark verastelten, feinen Nadelchen ab. In Chloroform 
und Benzol ist es leicht, in Aceton und Essigather ziem- 
lich leicht und in Aether noch etwas schwerer loslich. Von 
Wasser wird es verhaltnissmassig langsam zersetzt. 

Carbathoxy-tri-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure, 

C,H s OOC . . C 6 H 4 . CO . . C 6 H, . CO . . C 6 H 4 . CO . . C 6 H 4 . COOH . 

5 g p - Carbathoxyoxybenzoyl - p - oxybenzoylchlorid 
(1,2 Mol.) wurden in 20 ccm warmem trocknem Essig- 
ather gelost und dann mit 70 ccm reinem Aether ver- 
diinnt. Dazu gaben wir im Lauf von 4 Stunden drei- 
mal die jeweils frisch bereitete Losung von je 1 g p-Oxy- 
benzoyl-p-oxybenzoesaure in 7,7 ccm n-Natronlauge und 
20 ccm Wasser. Die grosse Menge an Fliissigkeit ist 
nothig, um die Masse diinnflussig zu halten. Wahrend 
der Eeaction wurde auf der Maschine mit Glasperlen 
geschiittelt und das Schiitteln nach Zugabe der letzten 
Portion der alkalischen Losung noch 16 Stunden fort- 
gesetzt. Dabei schied sich das Natriumsalz des Kuppe- 
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lungsproductes als farblose Masse ab. Es wurde zum 
Schluss abfiltrirt und abgepresst, Im Aether befand 
sich noch etwas Chlorverbindung, wahrend die wassrige 
Losung neutral war und beim Ansauern keine Fallung 
gab. Aus dem Natriumsalz entsteht durch Yerreiben 
mit verdiinnter Essigsaure das freie Carbathoxytetra- 
depsid als farblose, amorphe Masse. Es wird abgesaugt, 
mit Wasser sorgfaltig gewaschen und bei 100° getrocknet. 
Ausbeute 4,9 g. Zur Reinigung wird das Eohproduct 
fein zerrieben, gesiebt und mit der 80fachen Gewichts- 
menge Acetylentetrachlorid kurz aufgekocht, wobei ein 
geringer Eiickstand bleibt. Aus der heissfiltrirten Fllissig- 
keit scheiden sich beim langsamen Erkalten mikroskopisch 
feine, vielfach zu Sternchen verwachsene, schief abge- 
schnittene Blattchen ab. Die Ausbeute an diesem schon 
reinen Praparat betrug 3,7 g Oder 56 pC. der Theorie, berech- 
net auf die angewandte p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure. 

Zur Analyse wurde auf die gleiche Weise umkrystal- 
lisirt und unter 15 mm Druck bei 100° getrocknet. 

0,1942 g gaben 0,4635 C0 2 und 0,0669 H 2 OC 

Ber. fur C 3t H 88 O n (570,17) Gef. 

C 65,24 65,09 

H 3,89 3,85 

Beim raschen Erhitzen schmilzt die Substanz nicht 
constant gegen 275° (corr.) unter lebhafter Gasent- 
wickelung. Sie ist in Wasser und Ligroin so gut wie 
unloslich; auch in Aether. Alkohol, Aceton, Essigather 
und Chloroform lost sie sich nur sehr schwer. Etwas 
leichter wird sie von heissem Methylathylketon, Amyl- 
alkohol und Eisessig aufgenommen. Das beste Losungs- 
mittel ist Acetylentetrachlorid, von dem in der Siede- 
hitze etwa 60 Gewichtstheile nothig sind. Die Alkali- 
salze sind ausserordentlich schwer loslich in Wasser. 
Ziemlich leicht wird die Verbindung von warmem Pyridin 
aufgenommen; durch Alkohol oder Wasser entsteht in 
dieser Losung eine Fallung. Auch in kalter cone. 
Schwefelsaure lost sie sich leicht. 
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Beim Verreiben wird die trockne Substanz stark 

elektrisch. 

Tri-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure, 

OH.C 6 H 4 .CO.O.C 6 H 4 .C0.O.C 8 H 4 .C0.0.C 6 H 4 .C0OH. 

Wegen der geringen Loslichkeit der Salze ist die 
partielle Verseifung der Carbathoxyverbindung noch 
schwieriger als bei dem Carbathoxytridepsid und wir 
haben dafiir folgenden umstandlichen Weg einschlagen 
miissen. 

1 g Carbathoxytetradepsid wird in 40 ccm warmem 
Pyridin gelost und nach raschem Abkiihlen mit 40 ccm 
Aceton versetzt, das frisch mit gasformigem Ammoniak 
bei gewohnlicher Temperatur gesattigt ist. Dabei ent- 
steht ein sehr feiner, amorpher Niederschlag. Da er 
sich nicht absaugen lasst, so wird die Fliissigkeit mit 
150 ccm Aceton verdiinnt und stark centrifugirt. Nach 
Abgiessen der Fliissigkeit suspendirt man den Nieder- 
schlag durch kraftiges Schiitteln in 1 l / t Liter trocknem 
Aceton, fiigt 100 ccm wassriges n-Ammoniak hiiizu, lasst 
1 / a Stunde bei Zimmertemperatur stehen und vermischt 
noch mit ungefahr 50 ccm Wasser, wobei sich bis auf 
eine sehr geringe Triibung aller Niederschlag losen soil. 
Man lasst dann noch 3 1 j i Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen, wobei man durch mehrmalige Filtration durch 
ein Faltenfilter vollige Klarung erzielen kann. Das Ende 
der Verseifung erkennt man schliesslich daran, dass in 
einer Probe der Fliissigkeit auf Zusatz von viel Wasser 
keine Triibung mehr entsteht. Wird jetzt mit Essig- 
saure ubersattigt, so entsteht ein amorpher, sehr volu- 
minciser Niederschlag, der nach 12 stiindigem Stehen auf 
einem geharteten Faltenfilter abfiltrirt wird. Nach dem 
Trocknen im Vacuumexsiccator betrug seine Menge 
0,204 g. Der Verlust ist hauptsachlich dadurch bedingt, 
dass wahrend der langen Dauer der Verseifung bei 
einem erheblichen Theil der Substanz tiefergehende 
Spaltungen erfolgen, denn man kann aus der Mutter- 
lauge niedere Depside der p-Oxybenzoesaure isoliren. 
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Zur Keinigung wurde das fein zerriebene und ge- 
siebte Kohproduct mit 200 ccm Oxalsaurediathylester 
kurze Zeit aufgekocht und in der Hitze schnell von 
einer geringen Triibung abfiltrirt. Beim Erkalten scheiden 
sich mikroskopisch kleine, sehr biegsame, farblose Nadeln 
von Seidenglanz ab. Sie wurden abgesaugt und mit 
Aether gewaschen. Die Ausbeute an diesem reinen Pra- 
parat betrug 0,18 g oder 21 pC. der Theorie. Zur Ana- 
lyse war unter 15 mm Druck bei 110° getrocknet. 
0,1011 g gaben 0,2505 C0 2 und 0,0345 H 2 0. 

Ber. fur C 28 H 18 9 (498,14) Gef. 

C 67,45 67,58 

H 3,6 i 3,82 

Das Tetradepsid schmilzt beim raschen Erhitzen 
unter starkem Schaumen gegen 315° (corr. 325°). 

In gewohnlichen organischen Losungsmitteln ist es 
entweder gar nicht oder ausserst schwer loslich. Von 
kochendem Oxalester verlangt es ungefahr 600 G-ewichts- 
theile. Auch in verdiinnten kalten Alkalien ist es fast 
unloslich; in verdiinntem wassrigem Ammoniak ist es 
sehr schwer loslich. 

Zum Vergleich mit obigem Tetradepsid haben wir 
das von Schiff beschriebene Tetraparkoxybenzo'id auf 
folgende Art bereitet. 

10 g scharf getrocknete und lein gepulverte p-Oxy- 
benzoesaure wurden mit 250 ccm frisch destillirtem 
Phosphoroxychlorid unter Schiitteln auf 50° erwarmt. 
Nach etwa 1 / 2 Stunde war eine fast klare Losung ent- 
standen. Bald nachher begann die Abscheidung amorpher 
Flocken, die nach 48 Stunden die Fltissigkeit breiartig 
erfiillten. Der scharf abgesaugte und mit Aether ge- 
waschene Niederschlag wurde mit Wasser aufgekocht, 
wieder filtrirt und bei 100° getrocknet. Die Ausbeute 
betrug 8 g. 

Die Masse wurde dann sehr fein gepulvert und zu- 
nachst mit viel Alkohol langere Zeit ausgekocht, wobei 
nur geringe Verluste eintraten. Das Product war 
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aschenfrei. enthielt aber Chlor. Wir haben vergebens 
versucht, aus diesem Praparat durch Auskochen mit 
Oxalester oder Benzoesauremethylester unser Tetra- 
depsid zu isoliren. Das Chlor liess sich schliesslich 
durch sehr langes Kochen mit Wasser (60 Stunden) 
nahezu vollst&ndig entfernen. Auch jetzt haben wir 
unser Tetradepsid nicht isoliren konnen; wohl aber gab 
die Substanz jetzt nach dem Trocknen bei 100° unter 
15 mm Druck Analysenwerthe, welche auf die von Schiff 
angenommene Formel C 28 H 18 9 gut passen. 

0,1625 g gabon 0,4007 C0 2 und 0,0538 H 2 0.' 

Ber. fur C^H^O,, (498,14) Gef. 

C 67,45 67,25 

H 3,64 3,70 

Das Product ist jedenfalls verschieden von unserem 
Tetradepsid; denn abgesehen von der viel geringeren 
Loslichkeit in Oxalester zeigt es auch in der Hitze ein 
anderes Verhalten. Es farbte sich namlich^von 350° 
an braun und war selbst bei 380° nicht geschmolzen. 

Da es nicht krystallisirt, so besteht keine Garantie 
far seine Einheitlichkeit. 

Darstellung der p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure 
mit Phosphoroxychlorid. 

Um die Anhydridbildung der p-Oxybenzoesaure in 
der ersten Phase festzuhalten, ist es nothig, die Tem- 
peratur zu erniedrigen und die Losung stark mit Aether 
zu verdiinnen. Dem entspricht folgende Vorschrift, bei 
der man neben h5heren Anhydriden und unverandertem 
Ausgangsmaterial ungef ahr 45 pC. der Theorie an Didepsid 
erhalt. 

30 g scharf getrocknete p-Oxybenzoesaure werden 
in 400 ccm trocknem, warmem Aether gelost, mit 120 g 
frischdestillirtem Phosphoroxychlorid versetzt und in 
einer gut verschlossenen Flasche 50 Stunden im Brut- 
raum (37°) aufbewahrt. Dabei scheidet sich ein reich- 
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licher amorpher Niederschlag vorzugsweise an der G-e- 
f&flwand ab. Die Fliissigkeit wird nun sanimt dem 
Niederschlag in 5 — 6 Portionen auf Eis gegossen und 
damit einige Minuten umgeschiittelt, urn das Phosphor- 
oxychlorid zu zerstoren. Man verjagt dann den Aether 
bei gewohnlicher Temperatur aus der Fliissigkeit, saugt 
den farblosen Niederschlag scharf ab und wascht ihn 
sorgfaltig mit kaltem Wasser. Zur Isolirung des Di- 
depsids haben wir jetzt die Trennungsmethode von Klepl 
mit einigen Abanderungen benutzt. Das nasse Product 
wird zur Entfernung unveranderter p-Oxybenzoesaure 
5 Minuten lang mit 200 ccm Wasser gekocht und nach 
dem Abkiihlen auf 50° abgesaugt. Es wog nach dem 
Trocknen 21 g. Es wird gepulvert, sehr fein gesiebt 
und mehrere Stunden mit 300 ccm absolutem Alkohol bei 
gewohnlicher Temperatur geschuttelt. Bei starkem Centri- 
fugiren setzt sich der Riickstand (7,5 g) ab; er besteht 
aus hoheren Anhydriden. 

Die iiberstehende, schwach getriibte Fliissigkeit giesst 
man, ohne zu filtriren, in 700 ccm kaltes Wasser, saugt 
den dicken Niederschlag ab, trocknet ihn fliichtig auf 
Thon, lost in 100 ccm absolutem' Alkohol und filtrirt 
vom Ungelosten. Dann verdiinnt man das Filtrat mit 
200 ccm Alkohol und versetzt mit 700 ccm kaltem Wasser. 
Beim Erwarmen lost sich der grosste Theil des Nieder- 
schlags. Man kocht 1 [ i Stunde am Eiickflusskiihler und 
flltrirt heiss; im Filtrat scheiden sich die feinen, meist 
zu Sternen verwachsenen Nadelchen der p-Oxybenzoyl- 
p-oxybenzoesaure ab. Aus dem Eiickstand kann man 
durch erneutes Ausziehen mit einer Mischnng von 
60 ccm absolutem Alkohol und 140 ccm Wasser eine 
zweite, kleinere Krystallisation erhalten. Die Ausbeute 
an vollig reinem Producte betrug 12,2 g oder 43,5 pC. 
der Theorie, wahrend wir beim Schmelzen der p-Oxy- 
benzoesaure nach Klepl nur 12 pC. erhielten. 

Zur Analyse wurde bei 100° und 15 mm getrocknet. 
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0,1417 g gaben 0,3373 CO, und 0,0505 H 8 0. 

Ber. fur C u H l0 O 5 (258,08) Gef. 

C 65,10 64,92 

H 3,90 3,99 

Das Product schmolz unter Zersetzung gegen 270° 
(corr. 277°) und zeigte sich auch in seinem sonstigen Ver- 
halten mit der p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure identisch. 

Wir werden selbstverstandlich versuchen, dies ein- 
fache und in Bezug auf Ausbeute ganz befriedigende 
Verfahren auf andere Phenolcarbonsauren zu iibertragen. 
Nach Abschluss dieser Versuche werden wir dann auch 
Gelegenheit nehmen, die alteren Beobachtungen von 
H. Schiff 6 ) u. A. tiber die Anhydrisirung von Phenol- 
carbonsauren mit Phosphoroxychlorid eingehend zu be- 
sprechen. Wir wollen aber schon heute auf die Be- 
reitung der Salicylosalicylsanre hinweisen, die in den 
Patentschriften der Firma C. F. Bohringer u. Sonne') 
geschildert ist. 

Carbomethoxyvanillinsaure, 

CH 3 OOC.O.C 6 H 3 (OOH B ).COOH . 

Entsprechend der Darstellung von p-Carbomethoxy- 
oxybenzoesaure 8 ) giebt man zu einer gut gekiihlten 
Losung von 5 g Yanillinsaure (1 Mol.) in 59,5 ccm 
n-Natronlauge (2 Mol.) unter starkem Schiitteln 3,1 g 
chlorkohlensaures Methyl (1,1 Mol.) in 2 — 3 Portionen. 
Nach 10 Minuten wird angesauert, der amorphe, farb- 
lose Niederschlag abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Zur Eeinigung lost man in wenig heissem Aceton 
und fiigt heisses Wasser bis zur beginnenden Triibung 
zu; beim langsamen Erkalten scheiden sich farblose 
Nadelchen ab, die schliesslich die ganze Fliissigkeit brei- 
artig erfiillen. Die Ausbeute an reinem Product betrug 
6,25 g Oder 93 pC. der Theorie. 



6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 2588 (1882). 
') Chem. Centralbl. 1909, II, 319 u. 1285. 
8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2877 (1908). 
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Zur Analyse wurde nochmals auf die gleiche Art 
umkrystallisirt und im Vacuumexsiccator getrocknet. 

I. 0,1834 g gaben 0,3568 C0 2 und 0,0776 H 2 0. 
II. 0,1687 g „ 0,3280 CO, „ 0,0660 H,0. 
Ber. fiir Gef. 

C 10 H I0 O 6 (226,08) I II 

C 53,08 53,06 53,02 

H 4,46 4,73 4,38 

Bei der Titration in methylalkoholisch- wassriger 
Losung mit Phenolphtale'in als Indicator verhielt sich 
die Substanz wie eine einbasische Saure. 0,2992 g Sub- 
stanz verbrauchten 13,05 ccm n / 10 -Natronlauge; ber. 
13,24 ccm. 

Sie schmilzt bei 157° (corr. 159°) zu einer farb- 
losen Fliissigkeit, nachdem sie einige Grad vorher er- 
weicht ist. Beim Erhitzen auf 145 — 150° im Kohlen- 
saurestrom sublimirt sie sehr langsam in schonen 
Nadeln. 

In Aether, Essigsather, Eisessig'und Benzol ist sie 
leicht, in warmem Alkohol und Aceton sogar sehr leicht, 
dagegen in Petrolather sehr wenig loslich. Von der 
Vanillinsaure unterscheidet sie sich namentlich durch 
die viel grossere Loslichkeit in Chloroform, wovon bei 
20° nur ungefahr 15 Gewichtstheile nothig sind. In 
Wasser ist sie selbst in der Hitze recht schwer loslich, 
schwerer als die Vanillinsaure. Sie lost sich leicht in 
Alkali, Alkalicarbonaten und Ammoniak und wird sehr 
rasch verseift. 

Sie farbt sich nicht beim Erwarmen mit Millon's 
Keagens. Sie giebt auch weder in wassriger noch alko- 
holischer L6sung eine Farbung mit Eisenchlorid und 
unterscheidet sich dadurch von der Vanillinsaure, welche 
inlauwarmer wassriger Losung durch Eisenchlorid dunkel- 
rothbraun gefarbt wird. Wir haben den Versuch mit 
sehr sorgfaltig gereinigter Vanillinsaure, die auf ver- 
schiedenem Wege, z. B. auch durch Verseifung der reinen 
Carbomethoxyverbindung gewonnen war, ausgefiihrt, da 
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F. Tiemann angegeben hat 9 ), dass die Vanillinsaure mit 
Eisenchlorid keinerlei Keaction grebe. 



Carbomethoxyvanilloylchlorid, 
CH3OOC . O . e 6 H 9 (OCH,) . COC1 . 

20 g fein zerriebene Carbomethoxyvanillinsaure wer- 
den in einem Fractionirkolbchen mit 23 g frischem und 
schnell zerkleinertem Phosphorpentachlorid durch Schiitteln 
gemischt. Die Reaction tritt in der Eegel sclion in der 
Kalte ein und vollendet sich rasch beim gelinden Er- 
warmen. Es entsteht eine hellgelbe Fliissigkeit, die 
beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Nachdem der grosste 
Theil des Phosphoroxychlorids unter 15 — 20 mm Druck 
aus einem Bade von 40 — 50° abdestillirt ist, wird der 
Riickstand in der 5 — 6fachen Menge heissem Ligro'in 
(Siedep. 90 — 100") gelost und von etwas Phosphorpenta- 
chlorid abfiltrirt. Beim Abklihlen fallen farblose Nadel- 
chen aus, die meist zu dicken Biischeln verwachsen sind. 
Sie werden nach dem Abkiihlen auf 0° abgesaugt, mit 
kaltem Petrolather gewaschen und im Vacuumexsiceator 
iiber Phosphorpentoxyd und Paraffin getrocknet. Die 
Ausbeute betrug 20 g oder 92 pC. der Theori'e. Eine 
gleich gute Ausbeute (95 pC.) an vollkommen reinem 
Product wiM erhalten, wenn man die Chlorirung im 
Sabelkolben vornimmt. Man erwarmt unter stark ver- 
mindertem Druck und entfernt das zuerst iibergehende 
Phosphoroxychlorid und das sublimirende Phosphorpenta- 
chlorid. Unter 11 mm Druck destillirt das Chlorid gegen 
180° (corr.) als farbloses Oel, das beim Erkalten sofort 
zu radial angeordneten Nadeln erstarrt. 

Fur die nachfolgende Bestimmung des (Mors wurde 
die Substanz in 3 Mol. n / ]0 -Natronlauge durch 1 / 2 stiin- 
diges Erwarmen auf dem Wasserbade gelost und dann 
das Chlor mit Silbernitrat und Rhodanammonium titrirt. 



9 ) Ber. d. d. chem. Ges. 8, 512 (1875). 

Annalen der Chemie 3 7 2. Band. 
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0,2594 g verbrauchten 10.45 ccm n ,' 10 -AgNO 3 . 

0,1720 g gaben 0,3105 CO, und 0,0604 H 2 0. 

Ber. fur C, H,O 5 Cl(244,52j Gef. 

01 14,50 14,28 

49,08 49,23 

H 3,71 3,93 

Das Chlorid schmilzt bei 79° ohne Zersetzung. 

Es ist leicht loslich in Aceton, Chloroform und 
Essigather. Von Aether verlangt es bei 20° ungefahr 
die lOfache Gewichtsmenge und scheidet sich beim Ab- 
dunsten unter Ausschluss von Feuchtigkeit in schonen 
Nadeln ab. In kaltem Petrolather ist es recht schwer 
loslich; von kaltem Wasser wird es schwer benetzt und 
deshalb recht langsam angegriffen. 

Carbomethoxyvanilloyl-p-oxybenzoesaure, 
CH 3 00C . . 6 H 3 (OCH 3 ) . CO . . C 6 H 4 . COOH . 

Zur gut geklihlten Losung von 11,3 g wasserfreier 
p-Oxybenzoesaure (1 Mol.) in 82 ccm n-Natronlauge 
(1 Mol.) giebt man in einer Flasche abwechselnd in je 
fiinf Portionen innerhalb i / 2 Stunde die eiskalte Losung 
von 20 g Carbomethoxyvanilloylchlorid (1 Mol.) in 150 ccm 
Aether und 81 ccm gekuhlte n-Natronlauge unter fort- 
wahrendem. kraftigem Schiitteln und unter guter Kiihlung. 
Zum Schluss wird noch 1 / i Stunde anf der Maschine ge- 
schiittelt. Dabei scheidet sich in kleiner Menge das 
Natriumsalz des Kuppelungsproductes krystallinisch ab. 
Der Aether, der keine Chlorverbindung mehr enthalten 
darf, wird abgehoben und die wassrige Fliissigkeit an- 
gesauert. Der dichte, weisse, amorphe Niederschlag 
wird abgesaugt, mit viel heissem Wasser ausgewaschen 
und bei 100° getrocknet. Die Ausbeute betrug im 
besten Fall 27 g Oder 95 pC. der Theorie. 

Das Rohproduct wird in 200 ccm heissem, 75pro- 
centigem Alkohol gelost und mit 150 ccm heissem Wasser 
versetzt. Beim Erkalten scheiden sich farblose, mikro- 
skopische, meist sechseckige Blattchen ab; Ausbeute 
26,1 g oder 92pC. der Theorie. 
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Zur Analyse wurde aus der lOOfachen Menge Aether 
umkrystallisirt und unter 15 mm Druck bei 100° iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet, wobei die exsiccatortrockne 
Substanz aber nicht an Gewicht verlor. 
0,1504 g gaben 0,3247 CO, und 0,0558 H 2 0. 

Ber. fiir C 17 H U 8 (346,11) Gef. 

C 58,94 58,88 

H /■ 4,08 4,15 

Die Saure schmilzt nach vorheriger Sinterung gegen 
214° (corr. 219°) zu einer farblosen Fliissigkeit, in der 
langsame Gasentwickelung stattfindet. 

In Wasser, Benzol, Petrolather und hochsiedendem 
Ligro'in ist sie auch in der Warme sehr wenig loslich, 
Bei gewohnlicher Temperatur wird sie von etwa 185 Ge- 
wichtstheilen Aether gelost, in der Warme aber wesent- 
lich leichter. Durch Aceton wird sie bei gewohnlicher 
Temperatur leicht, von Chloroform, Essigather, Alkohol 
und Eisessig ziemlich leicht gelost. 

In kalten verdiinnten Alkalien lost sie sich leicht 
und wird bald verseift. 

Fanilloyl-p-oxybenzoesiiure, 
OH . C 6 H 3 (OCH 3 ) . CO . . C„H 4 . COOH. 

3 g Carbomethoxyvanilloyl-p-oxybenzoesaure werden 
mit 26 ccm n-Ammoniak (3 Mol.) iibergossen. Sehr bald 
entsteht eine klare Losung, die zur Vollendung der Ver- 
seifung 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen bleibt. 
Beim Ansauern fallt ein sehr voluminoser, amorpher 
Niederschlag, der abgesaugt und mit Wasser gewaschen 
wird. Zur Reinigung lost man in 50 ccm warmem Me- 
thylalkohol, der 25 pC. Wasser enthalt und setzt heisses 
Wasser bis zur beginnenden- Triibung zu. Bei langsamen 
Erkalten scheiden sich sehr diinne, unregelmassig aus- 
gebildete Blattchen ab, die meistens zu Biischeln ver- 
einigt sind. 

Sie werden abgesaugt und im Vacuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. Ausbeute 2,1 g oder 84 pC. der Theorie. 

4* 
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Zur Analyse wurde nochmals auf die gleiche Art um- 
krystallisirt und im Vacuumexsiccator getrocknet. 
0,1609 g gaben 0,3678 CO, und 0,0605 H,0. 

Ber. fur C 15 H 1S 6 (288,09) Gef. 

C 62,48 62,34 

H 4,20 4,21 

Die Saure schmilzt bei 222° (corr. 227°) zu einer 
klaren. farblosen Fliissigkeit. 

Sie lost sich bei gewohnlicher Temperatur in etwa 
35 Gewichtstheilen Alkohol von 96 pC. In Ather, Essig- 
ather, Eisessig und Aceton ist sie ziemlich leicht loslich. 
Von heissem Chloroform und Benzol wird sie nur schwer 
gelost und scbeidet sich beim Erkalten in winzigen 
Nadeln oder Prismen ab. In Petrolather lost sie sich 
nicht und in hochsiedendem Ligro'in nur spurenweise. In 
kaltem . Wasser ist sie unloslich; aus heissem Wasser, 
worin sie auch sehr schwer loslich ist, fallt sie beim 
Erkalten in Flocken aus, die aus winzigen, unter dem 
Mikroskop nur schwer zu erkennenden Prismen bestehen. 

Die Losung in heissem verdiinntem Alkohol reagirt 
schwach sauer. 

In wassriger Losung erhalt man mit Eisenchlorid 
keine charakteristische Farbung, wahrscheinlich weil die 
Loslichkeit zu gering ist. In alkoholischer Losung ent- 
steht durch Eisenchlorid eine gelblichgriine Farbung. 
Beim Kochen mit Millon's Reagens in wassriger Losung 
erhalt man eine schwache, grauviolette Farbung, die in 
alkoholisch-wassriger Losung starker hervortritt. 

Hydrolyse der Saure. Eine Losung von 0,3 g in 
4,2 ccm n-Natronlauge (4 Mol.) und 5 ccm Wasser wurde 
6 Stunden am Ruckflusskiihler gekocht, dann auf wenige 
Cubikcentimeter eingeengt -und angesauert. Die nach 
eintagigem Stehen abfiltrirte Krystallmasse war ein Ge- 
misch von p-Oxybenzoesaure und Vanillinsaure. Letztere 
liess sich durch Umkrystallisiren aus 20 ccm heissem 
Wasser leicht reinigen und schmolz nach der Sublimation 
bei 211°. Die Mutterlauge gab nach dem Einengen 
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neben den Nadeln der Yanillinsaure auch deutlich die 
kurzen Prismen der p-Oxybenzoesaure. 

Carbomethoxyvanilloyl-p-oxybenzoylchlorid, 
CH.OOC . . C,H 3 (OCH 3 ) . CO . . C 6 H 4 . COC1. 

10 g Carbomethoxyvanilloyl-p-oxybenzoesaure werden 
in einem Fractionirkolben mit 6,6 g feingepulvertem 
Phosphorpentachlorid (1,1 Mol.) vermischt und 15 ccm 
trocknes Chloroform zugeftigt, worauf die Keaction ein- 
setzt. Schliesslich wird auf dem Wasserbad erwarmt. 
Dabei entsteht eine klare, fast farblose Losung, die beim 
Erkalten zu einem kornigen Brei erstarrt. Man destil- 
lirt unter 15 — 20 mm Druck das Chloroform nnd Phos- 
phoroxychlorid ab und halt dann die Temperatur noch 
mehrere Stunden auf etwa 90°. Dabei sublimirt das un- 
verbrauchte Phosphorpentachlorid vollstandig iiber. 

Der farblose Riickstand wird in 25 ccm warmem 
Chloroform gelost und die klare Fliissigkeit in 80 ccm 
trocknen Aether gegossen; dabei scheiden sich sofort 
schone, biegsame Nadelchen ab, die sich beim Stehen 
auf Eis vermehren und schliesslich die Fliissigkeit brei- 
artig erfiillen. Die Ausbeute betrug zusammen mit 0,46 g, 
die sich aus der Mutterlauge gewinnen liessen, 9,96 g oder 
95 pC. der Theorie. 

Zur Analyse wurde auf die gleiche Weise umkrystalli- 
sirt, im Vacnumexsiccator getrocknet und fur die Titra- 
tion des Chlors durch eine reine, wassrig-alkoholische, 
sehr verdiinnte Natronlauge zersetzt. 

0,4299 g verbrauchten 11,65 com n / 10 -AgNO 3 
0,3045 g „ 8,35 ccm „ 

Ber. fur C„H 13 7 C1 (364,55) Get. 
CI 9,72 9,61 9,72 

Das Chlorid schmilzt bei 127-128° (corr. 128 bis 
129°) zu einer klaren, farblosen Fliissigkeit, nachdem es 
einige Grad vorher zu sintern begonnen hat. 

Es ist in Chloroform leicht loslich, weniger leicht 
in kaltem Benzol, Essigather und Aceton. Ein Theil lost 
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sich in etwa 50 Gewichtstheilen siedendem Aether und 
bei langerem Kochen in 50—60 Gewichtstheilen hoch- 
siedendem Ligro'in. Es lost sich in einem warmen Ge- 
misch von 2 Gewichtstheilen Benzol und 10 Theilen 
hochsiedendem Ligro'in; beim Erkalten scheiden sich farb- 
lose Flocken ab. Sie bestehen aus mikroskopischen 
Blattern nnd Nadeln, die meist zu kugeligen und korallen- 
ahnlichen Aggregaten vereinigt sind. 

Von Wasser wird das Chlorid noch langsamer an- 
gegriffen als Carbomethoxyvanilloylchlorid. 

Carbomethoxyvanilloyl-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure, 

C^OOC.O.CeH^OCH^.CO.O.Ce^.CO.O.CeH^COOH. 

Man giesst im Laufe von 3 / 4 Stunden die Losung von 
4 g Carbomethoxyvanilloylchlorid (1 Mol.) in 40 ccm 
Aether und die Losung von 4,2 g p-Oxybenzoyl-p-oxy- 
benzoesaure (1 Mol.) in 32,5 ccm n-Natronlauge (2 Mol.) 
und 140 ccm Wasser, abwechselnd in je 3 Portionen zu- 
sammen. Die Fliissigkeit wird wahrend der Keaction 
mit Glasperlen aui der Maschine geschlittelt. Dabei fallt 
das Natriumsalz des Kuppelungsproductes theilweise aus 
und bildet eine kleisterartige Masse. Um die Mischung 
geniigend diinnflussig zu halten, miissen die angegebenen 
Mengen Aether und Wasser angewendet werden. 1 / a Stunde 
nach Zugabe der letzten Portion reagirt die Fliissigkeit 
neutral und der Aether enthalt dann keine Chlorverbin- 
dung mehr. Die ganze Fliissigkeit wird nun mit Salz- 
saure angesauert, der weisse, voluminose Niederschlag 
abgesaugt nnd auf Thon getrocknet. Zur Eeinigung lost 
man in 140 ccm heissem Aceton, filtriert von einer ge- 
ringen Triibung ab, engt auf etwa 80 ccm ein und ver- 
setzt mit 200 ccm lauwarmem Alkohol. Beim Erkalten 
fallen sehr diinne, glanzende Blattchen von unregel- 
massiger Gestalt aus. Nach mehrstiindigem Stehen bei 
0° wird abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Aus- 
beute 4,4 g oder 58 pC. der Theorie. 
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Zur Analyse wurde nochmals auf die gleiche Art 
umkrystallisirt und bei 100° nnter 15 mm getrocknet. 
0,1865 g gaben 0,4225 C0 2 und 0,0634 BUO 

Ber. fur C 24 H 18 O 10 (466,14) Gef. 

C 61,78 61,78 

H 3,89 3,80 

Die Saure schmilzt beim schnellen Erhitzen gegen 
238—240° (corr. 244—246°) unter Gasentwickelung. 

Sie lost sich scbwer in kaltem Aceton; in der Hitze 
verlangt sie davon etwa 40 Gewichtstheile und scheidet 
sich beim Erkalten in feinen biegsamen Nadelchen ab. 
Ihre Loslichkeit in heissem Eisessig ist ahnlich; beim 
Erkalten krystallisiren daraus kleine Nadeln. In heissem 
Alkohol. Methylalkohol, Essigather und Chloroform lost 
sich die Saure schwerer als in Aceton. Noch weniger 
losen Aether und heisses Benzol; in heissem Wasser ist 
sie nur spurenweise und in Petrolather und hochsieden- 
dem Ligro'in nicht loslich. Bei 20° lost sich ein Theil 
Saure in etwa 12 Theilen Pyridin. 

Von verdiinnten Alkalien wird die Saure sehr schwer 
gelost, etwas leichter, aber auch noch schwer, von ver- 
dunntem Ammoniak; ftigt man jedoch zu letzterem ganz 
wenig Pyridin, so tritt schnell Losung ein. Etwas 
leichter als von wassrigen Alkalien wird die Saure von 
Methylalkohol und wenig Natronlauge aufgenommen. 

Fanilloyl-p-oxybenzoyl-p-oxybcnzoes'dure, 
OH . C„H 3 (OCH 3 ) . CO . . C 6 H 4 . CO . . C 6 H 4 . COOH. 

2 g Carbomethoxyvaiiilloyl-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoe- 
saure werden mit 21 ccm n-Ammoniak (5 Mol.) iibergossen, 
gut verriihrt und durch Zusatz von wenigen Cubikcent- 
metern Pyridin in Losung gebracht. Man lasst die klare, 
farblose Fliissigkeit 1 Stunde bei Zimmertemperatur 
stehen und sauert mit Essigsaure an. Der flockige, 
amorphe Niederschlag wird abgesaugt, zurEeinigung mit 
viel Wasser ausgekocht, abermals abgesaugt, bei 100° 
getrocknet und in 100 ccm heissem Essigather gelost. 
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Verdampft man nun bis zur beginnenden Triibung und 
versetzt mit 100 ccm heissem Chloroform, so fallt die 
Saure, zumal bei langerem Stehen in der Kalte, in 
amorpheSi, farblosen Flocken. Ausbente 1,03 g; "die 
Mutterlauge lieferte noch 0,21 g an reinem Product. 
Gesammtausbeute 1,24 g oder 71 pC. der Theorie. 

Zur Analyse wurde das Product in 200 Gewichts- 
tlieilen warmem Methylalkohol gelost. Nach 3 tagigem 
Stehen bei 0° hatten sich kleine Nadeln abgeschieden; 
sie wurden noch zweimal auf die gleiche Art umkrystalli- 
sirt und bildeten schliesslich dlinne, oft ^2 cm lange 
Prismen. Nachdem die Krystalle 1 Stunde an der Luft 
bei gewolmlicher Temperatur aufbewahrt waren, zeigten 
sie innerhalb der nachsten Stunde keine Gewichts- 
abnahme. Nach der Analyse scheinen sie 1 Mol. Methyl- 
alkohol zu enthalten. 

0,1419 g gaben 0,3276 C0 2 und 0,0553 H 2 0. 
Ber. fiir C S2 H 16 O s + CH 4 (440,15) Gef. 

C 62,71 62,96 

H 4,58 4,36 

Die Krystalle verwittern bei 100° und der Gewichts- 
verlust entspricht auch annahernd 1 Mol. Methylalkohol. 

0,1943 g verlorcn bei 2 stiindigem Erliitzen auf 100° miter 
14 mm Druck 0,0128 g. 

Ber. fur 1 Mol. Gef. 

CH 3 OH 7,28 6,59 

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 

0,1301 g gaben 0,3092 C0 2 und 0,0485 H 2 0. 

0,1842 g „ 0,4375 C0 2 „ 0,0662 H 2 0. 

Ber. fur G 22 H, 6 8 (408,12) Gef. 

C 64,69 64,82 64,78 

II 3,95 4,17 4,02 

Das Tridepsid schmilzt bei 235° (corr. 241°) zu einer 
klaren Fliissigkeit. Es reagirt in wassrig-alkoholischer 
Losung schwach sauer und giebt mit Eisenchlorid eine 
schwache Braunfarbung. Krystallisirt ist es wesentlich 
schwerer loslich als in amorphem Zustand. Es verlangt 
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etwa 100 Gewichtstheile heissen Essigather; in heissem 
Eisessig und heissem Aceton ist es etwas leichter 16s- 
lich. AlkohoJ verhalt sich etwa wie Essigather. In 
Benzol und Aether ist das Tridepsid sehr wenig, in 
Chloroform noch schwerer, in Petrolather oder AYasser 
gar nicht loslich. 

Von verdiinnter Natriumcarbonatlosung wird es ziem- 
lich leicht gelost. 

Carbometkoxyvanilloyl-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoylchiorid. 
CH s OOC . . C 6 H 3 (OCH 3 ) . CO . . C 6 H 4 . CO . . C 6 H 4 . COC1. 

Fiigt man zu einer Mischung von 1 g trockner 
und feinzerriebener Carbomethoxyvanilloyl-p-oxybenzoyl- 
p-oxybenzoesaure und 0,5 g gepulvertem Phosphorpenta- 
chlorid (1,1 Mol.) 5 ccm trocknes Chloroform, so beginnt 
die Reaction bereits in der Kalte; auf dem Wasserbad 
geht sie in etwa 5 Minuten zu Ende und es entsteht eine 
klare, fast farblose Losung, aus der beim Erkalten das 
Chlorid als farblose, amorphe Masse ausfallt. Chloro- 
form und Phosphoroxy chlorid werden bei 40—50° unter 
15 — 20 mm abdestillirt und der Eiickstand in 10 ccm 
warmeni Benzol gelost. Gibt man zu dieser Losung 
heisses, hochsiedendes Ligroin bis zur beginnenden Trii- 
bung und lasst langsam erkalten, so scheiden sich farb- 
lose, krystallinische Flocken ab ; denn unter dem Mikro- 
skop erkennt man winzige Blattchen, die meist zu kuge- 
ligen oder korallenahnlichen Massen verwachsen sind und 
dem aus Benzol und Ligroin krystallisirten Chlorid der 
Carbomethoxyvanilloyl-p-oxybenzoesaure sehr ahnlich, 
nur etwas feiner gebaut erscheinen. Die Ausbeute be- 
trug 0,8 g oder 77 pC. der Theorie. 

Fur die Chlorbestimmung wurde nochmals aus 
10 Theilen Benzol und 50 Theilen hochsiedendem Ligroin 
umkrystallisirt und die abgewogene Substanz durch 
wassrig-alkoholische Natronlauge auf dem Wasserbad 
zersetzt. 
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0,3188 g verbrauchten 6,75 cem n / 10 -AgNO 3 

Ber. fur C 24 H 17 9 C1 (484,58) Gef. 

CI 7,32 7,51 

Das CMorid lost sich in etwa 500 G-ewichtstheilen 
heissem, hochsiedendem Ligro'in. In warmem Aether ist 
es sehr sclrwer loslich, in heissem Aceton ziemlich 
schwer. In heissem Benzol und heissem Essigather lost 
es sich ziemlich leicht und noch leichter in heissem 
Chloroform. 

Es schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 167 bis 
168° (corr. 170 — 171°) zu einer sehwach opalisirenden 
Fliissigkeit. 

Carbomethoxyvanilloyl-di-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure, 
CHjOOC . . C 6 H 3 (OCH 9 ). CO . . C 6 H 4 . CO . O.C„H 4 .CO.O.C 6 H 4 .COOH. 

Zur Losung von 3 g Carbomethoxyvanilloyl-p-oxy- 
benzoylchlorid (1 Mol.) in 20 ccm Benzol und 50 ccm 
Aether giebt man im Lauf von 6 Stunden in drei jedes- 
mal frischbereiteten Portionen die Losung von insgesammt 
2,12 g p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure (1 Mol.) in 16,5 ccm 
n-Natronlauge (2 Moi.) und 20 ccm Wasser. Gleichzeitig 
wird die Fliissigkeit auf der Maschine mit Glasperlen 
geschiittelt und das Schiitteln spater noch 12 Stunden 
fortgesetzt. Wahrend der Operation fallt das Natrium- 
salz des Carbomethoxytetradepsids aus. Es wird zum 
Schluss abgesaugt, gepresst, dann mit verdiinnter Essig- 
saure verrieben, um das Salz zuzerlegen, und die freie 
Saure abgesaugt, gewaschen, fliichtig auf.Thon getrocknet 
und mit 100 ccm Aceton ausgekocht. 

Zur Reinigung lost man den Riickstand (3,1 g) in 
100 ccm kochendem Acetylentetrachlorid, filtrirt heiss 
von einem geringen Riickstand und lasst langsam er- 
kalten. Es scheiden sich unregelmassige, zu Sternen ver- 
wachsene, winzige Blattchen ab. Ausbeute 2,5 g oder 
52 pC. der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch einmal auf die gleiche Art 
umkrystallisirt und unter 15 mm bei 100° getrocknet. 
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0.1740 g gaben 0,4033 CO, und 0,0578 H 2 0. 

Ber. fur C 31 H,A« (586,17) Gef. 

C 63,46 63,21 

H 8,78 3,72 

Die Saure schmilzt unter Schaumen gegen 265° 
(corr. 272°). 

Sie lost sich in etwa 40 Gewichtstheilen siedendem 
Acetylentetrachlorid, wesentlich schwerer in Amylalkohol 
und Eisessig, sehr scliwer in Aceton, Alkohol, Essigather 
und Chloroform, nur spurenweise in Aether und Benzol 
und garnicht in Wasser und Petrolather. Von Pyridin 
wird sie in der Warme leicht, in der Kalte etwas 
schwerer gelost. Die Alkalisalze sind in Wasser sehr 
schwer loslich, dagegen ist ein Gemisch von wassrigem 
Ammoniak und Pyridin ein ziemlich gutes Losungsmittel. 

Vanilloyl-di-p-oxybenzoylp-oxybenzoesaure, 
HO . C 6 H,(OCH 8 ) . CO . . C 6 H 4 . CO . . C 6 H 4 . CO . . C 8 H 4 . COOH. 

Uebergiesst man 1 g der Carbomethoxyverbindung 
mit 12 com n-Ammoniaklosung unci 50 ccm Pyridin, so 
lost sie sich in kurzer Zeit. Dieser Weg ist aber zur 
Yerseifung ungeeignet, da er zu stark gefarbten Pro- 
ducten fiihrt. 

Besser ist folgende Methode, bei der gut gereinigte 
Losungsmittel anzuwenden sind. 1 g Carbomethoxy- 
tetradepsid, das zur besseren Auflosung mit wenig 
Aceton durchtrankt ist, wird mit 10 ccm Pyridin iiber- 
gossen und die klare Losung mit 10 ccm Aceton ver- 
diinnt. Yersetzt man mit 2 ccm Methylalkohol, der 
10 Gewichtstheile Ammoniakgas gelost enthalt, so ent- 
steht sofort ein feiner, amorpher Niederschlag, wahr- 
scheinlich das Ammoniaksalz. Da er in fibers chiissigem 
alkoholischen Ammoniak loslich ist, so dart' man nicht 
mehr als die angegebene Menge davon anwenden. Man 
verdunnt mit 400 ccm trocknem Aether, centrifugirt und 
giesst die klare Fliissigkeit ab. Das Ammoniumsalz 
suspendirt man in 300 ccm Aceton und setzt 65 ccm 
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n-Ammoniaklosung zu. Dabei li3st sich alles bis auf eine 
geringe Triibung, die abfiltrirt wird. 

Man lasst bei Zimmertemperatur stehen, bis eine 
Probe auf Zusatz von viel Nasser keine Triibung mehr 
giebt. Dazu sind ungefahr S 1 ^ Stnnden nothig. Beim 
Ansauern mit 15 ccm 5 n-Salzsaure bleibt die Fliissigkeit 
klar. Auf Zusatz von 500 ccm Wasser scheidet sich 
das Tetradepsid in voluminosen, amorphen Flocken ab, 
die sich bei langerem Schleudern zu Boden setzen und 
auf Thon im Vacuumexsiccator getrocknet werden. Man 
erhalt so 0,5 g eines kaum gefarbten Kohproductes. 

Die Substanz wird beim Eeiben stark elektrisch. 
Man treibt sie durch ein feines Sieb und suspendirt in 
30 ccm Acetylentetrachlorid. Durch Einstellen ins 
Wasserbad erhalt man eine fast klare Losung, die heiss 
filtrirt wird und beim Erkalten einen amorphen Nieder- 
schlag abscheidet. Sobald sich die Fliissigkeit auf 
Zimmertemperatur abgekiihlt hat, saugt man ab und be- 
handelt den noch nassen NiederschJag auf die gleiche 
Weise mit 20 ccm Acetylentetrachlorid. Das nun beim 
Abkiihlen ansfallende Product wird mit Aether gewaschen 
und im Vacuumexsiccator iiber Paraffin getrocknet. Die 
Ausbeute schwankte zwischen 0,19 und 0,24 g oder 21 
bis 27 pC. der Theorie. 

Das amorphe Tetradepsid wird in 100 Gewichts- 
theilen siedendem Aceton gelost, die Fliissigkeit auf die 
flalfte eingeengt und mit der 600 fachen Gewichtsmenge 
heissem Methylalkohol versetzt. Lasst man moglichst 
langsam erkalten und 2 Tage bei gewohnlicher Tempe- 
ratur stehen, so erhalt man das Tetradepsid in mikro- 
skopischen farblosen, spiessformigen Plattchen, die meist 
zu Biischeln verwachsen sind. Die Mutterlauge wird 
unter vermindertem Druck verdampft und der geringe 
Riickstand auf die gleiche Weise umkrystallisirt. 

Wendet man beim Umkrystallisiren zu wenig Methyl- 
alkohol an, so gesteht die ganze Fliissigkeit beim Er- 
kalten zur Gallerte. Oefters misslingt auch bei Anwen- 
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dung der angegebenen Mengen die Krystallisation. Dann 
verdampft man. nm Yeresternng zu vermeiden, die Fliissig- 
keit unter geiingeni Druck und krystallisirt aus einer 
erheblich grosseren Menge Aceton und Methylalkohol 
(etwa dreimal so viel wie oben angegeben). Eine Stnnde 
nach Beginn der Abscheidung wird filtrirt und die in 
der Mutterlauge enthaltene Hauptmenge nach dem Ver- 
dampfen der Losung wie oben behandelt. 

Zur Analyse wurde unter 15 mm Druck bei 100° 
getrocknet. 

0,1090 g gaben 0,2622 C0 2 und 0,0371 H 2 0. 

Ber. fur C 29 H 20 O l0 (528,15) G-ef. 

C 65,89 65,60 

H 3,82 3,81 

Das Tetradepsid schmilzt nach vorheriger Sinterung 
unter Aufblahen bei 248° (corr. 254°). 

In Methylalkohol, Alkohol und Essigather ist es in 
der Kalte fast unloslich und in der Warme sehr schwer 
loslich. Von heissem Aceton und heissem Eisessig wird 
es leichter aufgenommen und krystallisirt aus letzterem 
beim Erkalten in winzigen, biegsamen Nadelchen. Von 
Aether, Benzol und Chloroform wird es nur spurenweise, 
von Wasser und Petrolather gar nicht gelost. 

Von verdiinnten wassrigen Alkalien wird das Tetra- 
depsid vernal tnissmassig leicht aufgenommen, schwerer von 
verdiinnter Natriumcarbonatlosung und Ammoniak. 

Carbomethoxyvanilloylvanillin, 
CH 3 OOC . . C 6 H 3 (0CH 3 )C0 . . C,H 3 (OCH,) . COH . 
Schuttelt man eine Losung von 6 g Carbomethoxy- 
vanilloylehlorid (1 Mol.) in 50 ccm Aether mit einer 
Losung von 4,1 g Vanillin (1,1 Mol.) in 27 ccm n-Natron- 
lauge (1,1 Mol.) unter guter Kiihlung, so beginnt sogleich 
die Abscheidung des Kuppelungsproductes; nach etwa 
1 / i Stunde ist die urspriinglich gelbe Farbung der wass- 
rigen Schicht verschwunden und die Reaction beendet. 
JNachdem die Aetherschicht, die ein wenig des Productes 
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gelost enthalt, bei gewohnlicher Temperatur unter ver- 
mindertem Druck verdampft ist, wird der kornige Meder- 
schlag abgesaugt, mit verdiinnter Natriumcarbonatlosung 
verrieben, wieder abgesaugt. mit Wasser gut gewaschen 
und auf Thon im Vacuumexsiccator getrocknet. Das 
Product ist fast rein; die Ausbeute betrug 8,3 g oder 
94 pC. der Theorie. 

Zur volligen Reinigung wurden 2 g in moglichst 
wenig warmem Essigather gelost und 30 ccm Aether 
zugesetzt. Bei 0° schied sich der grosste Theil (1,7 g) 
in gliindenden, farblosen, vierseitigen Platten ab, deren 
spitze Ecke meist abgeschnitten ist. Haufig sind sie 
zu Sternchen gruppirt. Die Krystalle verlieren nach 
dem Trocknen im Vacuumexsiccator bei 100° nicht an 
Gewicht. 

0,1503 g gaben 0,3298 C0 2 und 0,0607 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 16 8 (360,12) Gef. 
C 59,98 59,85 

H 4,48 4,52 

Die Substanz schmilzt bei 156 — 157° (corr. 158 bis 
159°) zu einer farblosen Flussigkeit. Sie wird ihrer 
Losung in Essigather durch Schiitteln mit einer concen- 
trirten Losung von saurem Natriumsulflt entzogen. 
Zwischen Essigather und der Sulhtlosung bildet sich 
dann eine dritte gelbe Schicht, aus der sich durch Schwefel- 
saure die Substanz zuriickgewinnen lasst. 

Sie ist in Wasser ausserst wenig loslich, von warmem 
Aether und kaltem Alkohol wird sie schwer gelost. Ein 
Theil lost sich in etwa 20 Gewichtstheilen siedendem 
Alkohol und krystallisirt daraus bei 0° in Nadelchen. 
In Aceton lost sie sich leicht und wird daraus durch 
Wasser als bald erstarrendes Oel gefallt. Ebenso leicht 
losen Essigather und Chloroform. Auch Methylalkohol, 
Eisessig und Benzol losen schon in der Kalte und hoch- 
siedendes Ligroin in der Warme ziemlich leicht: beim 
Erkalten scheidet sie sich aus Ligroin in kleinen schmalen 
Prismen ab, die meist zu Aggregaten verwachsen sind. 
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Vanilloyl-vaniUin, 
OH . C,H 3 . (OCH s ) . CO . O . C 6 H3(OCH 3 ) . COH. 

2 g Carbomethoxyvanilloylvanillin werden in 50 ccm 
Methylalkohol gelost und mit 17 ccm n-Natronlauge 
(3 Mol.) versetzt. Die anfangs farblose, klare Losung 
farbt sich allmahlich schwach gelb; die Verseifang ist 
beendet, wenn eine Probe der Losung auf Zusatz von viel 
Wasser keine Carbomethoxyverbindung mehr ausscheidet. 
Das ist nach etwa einer Stunde der Fall. Wird nun 
mit etwa 50 ccm Wasser verdiinnt und mit Salzsaure 
versetzt, so fallt ein zahes, schwach gefarbtes Harz, das 
nach einigen Stunden vollig erstarrt. Jetzt wird ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vacuumexsiccator 
getrocknet. Ausbeute 1,35 g oder 80 pC der Theorie. 

Zur Reinigung wird in 30 ccm heissem Alkohol ge- 
lost, mit Thierkohle aufgekocht und die filtrirte Losung 
mit 70 ccm heissem Wasser versetzt. Bei langsamem 
Erkalten scheiden sich schone, glanzende, farblose Nadeln 
aus, die oft zu Biischeln vereinigt sind. Die Ausbeute 
an reinem, geruchlosem Product betrug 1,24 g oder 
74 pC. der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals aus heissem, 30 pro- 
centigem Alkohol umkrystallisirt und im Vacuumexsiccator 
getrocknet. 

0,1534 g gaben 0,3564 C0 2 imd 0,0667 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 14 6 (302,11) Gef. 
C 63,56 63,36 

H . 4,67 4,86 

Vanilloylvanillin schmilzt bei 138—139° (corr. 140—141°) 
zu einer farblosen Fliissigkeit. 

Es lost sich in viel heissem Wasser und krystalli- 
sirt daraus in Nadeln. In heissem Alkohol ist es leicht 
loslich; bei gewohnlicher Temperatur braucht 1 g etwa 
40 g absoluten Alkohol. Gegen Aether verhalt es sich 
ahnlich; in Metbylalkohol, Aceton, Essigather,- Eisessig, 
Benzol und Chloroform ist es leicht, dagegen in Petrol- 
ather sehr schwer loslich. 
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Es ist geruch- und geschmacklos. Seiner Losung 
in Aether wird es durch Schiitteln mit einer konzen- 
trirten Losung von Xatriumbisulfit entzogen. In der 
Sulfitlosung scheiden sich feine, farblose Xadelchen aus, 
die in Wasser leicht loslich sind. 

Vanilloylvanillin giebt in lauwarmer wassriger 
Losung mit Eisenchlorid eine schwache, braungriine 
Farbung; in concentrirter alkoholischer Losung erzeugt 
Eisenchlorid eine sclrwarzgriine Farbung, die auf Zusatz 
von Wasser in braungriin bis braun umschlagt. 

Beim Kochen mit Millon's Reagens erhalt man 
eine schwache, schmutzigrothe Farbung. 

Vanilloylvanillin lost sich mit hellgelber Farbe in 
verdlinnten Alkalien. Kocht man die Losung in Normal- 
natronlauge 20 Minuten, so tritt nach dem Ansauern mit 
verdiinnter Schwefelsaure ein starker Geruch nach 
Vanillin auf und aus der klaren Losung krystallisiren 
nach einiger Zeit schone Nadelchen, die ihrem Aussehen 
nach Vanillinsaure sind. 

Auch von einer verdlinnten Natriumcarbonatlosung 
wird das Vanilloylvanillin leicht aufgenommen. Ferner 
reagirt es in wassrig-alkoholischer Losung schwach sauer, 
wie das Vanillin selbst. 

CarbomethoxyvaniHoylglycinathylester, 
CH 8 OOC . . C 6 H 3 (OCH 8 ) . CO . NHCH 2 COOC 2 H 5 . 
Eine Losung von 5 g Carbomethoxyvanilloylchlorid 
(1 Mol.) in 40 g Aether giebt man unter Kiihlung im 
Lauf von 10 Minuten zu einer Mischung von 4,3 g Gly- 
kokollester (2,05 Mol.) mit 20 g trocknem Aether. Sehr 
bald fallt ein farbloser, krystallinischer Niederschlag, in 
dem sich die Hauptmenge des Kuppelungsproductes be- 
flndet; er wird nach einstiindigem Stehen auf Eis ab- 
gesaugt. Um den im Aether gelosten Theil zu gewinnen, 
wird das Filtrat mit verdiinnter Salzsiiure zur Ent- 
fernung des Glykokollesters durchgeschiittelt, abgehoben, 
stark eingeengt, die sich ansscheidenden Krystalle nach 
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mehrstundigem Stehen auf Eis abgesaugt und dem ersten 
Niederschlag zugefugt. Beim Auslaugen mit kaltem 
Nasser geht der salzsaare Grlykokollester in Losung. 
Der krystallinische Elickstand wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen, gepresst und in ungefahr der 
lOfachen Menge heissem Alkohol gelost. Versetzt man 
nun mit soviel heissem Wasser, dass die entstehende 
Trubung noch eben wieder in Losung geht, so scheidet 
sich beim recht langsamen Abkiihlen und starken Keiben 
der Ester krystallinisch ab. Impfen befordert die Kry- 
stallisation. Er bildet glanzende, viereckige Blattchen, 
die an den Ecken vielfach abgeschnitten und hauflg zu 
Aggregaten verwachsen sind. Nach mehrstundigem 
Stehen bei 0° wird abgesaugt und im Vacuumexsiccator 
iiber Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute 4,7 g oder 
74 pC. der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum bei 15 mm iiber 
Phosphorpentoxyd bei 78° getrocknet. 

0,1964 g gaben 0,3890 C0 2 und 0,0987 H 2 0. 

0.1860 g „ 7,4 ccm Stickgas (uber 33 pC. KOH) bei 20° 
uud 761 mm Druck. 

Ber. fur C 14 H 17 7 N (311,14) Gef. 

C 54,00 54,02 

H 5,51 5,62 

X 4,50 4,57 

Der Ester schmilzt bei 92—93° (corr. 93—94°) zu 
einer farblosen Fliissigkeit. Die Krystalle haben ein 
fettiges Aussehen und lassen sich schlecht zerreiben. 

Er ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich; bei 
80° lost sich ein Theil in ungefahr 85 Theilen Wasser 
und krystallisirt beim langsamen Erkalten in der be- 
schriebenen Form. Ein Theil lost sich bei 20° in etwa 
10 Gewichtstheilen Alkohol; Aether lost in der Kalte 
sehr wenig, in der Warme ungefahr wie Wasser. Methyl- 
alkohol, Aceton, Chloroform, Essigather, Eisessig und 
heisses Benzol losen leicht, Petrolather recht schwer. 

Annalftn dfir Chemie 372. Band. 5 
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Aus Alkohol, Methylalkohol und Aceton fallt der Ester 
auf Zusatz von Wasser in der Kegel zuerst als farbloses 
Oel, das aber bald In radial angeordneten Nadeln erstarrt. 

Vanilloylglycin, 
OH . C 6 H 8 (OCH 3 ) . CO , NH . CH 2 . COOH . 

5 g des zerriebenen und gesiebten Carbomethoxy- 
vanilloylglycinathylesters werden mit 65 ccm n-Natron- 
lauge (4 Mol.) 30 Minuten geschiittelt, wobei Losung er- 
folgt. Die gelbliche Fliissigkeit bleibt bis zur Vollendung 
der Reaction noch 1 / 2 Stunde bei Zimmertemperatur 
stehen. Beim Ansauern mit 14 ccm 5 n-Salzsaure findet 
eine lebhafte Kohlensaureentwickelung statt und die 
Losung entfarbt sich. Nach mehrstundigem Stehen auf 
Eis und haufigem Eeiben, noch schneller beim Impfen, 
scheiden sich grosse, farblose Blatter ab; sie werden 
nach eintagigem Stehen im Eisschrank abgesaugt, mit 
eiskaltem Wasser gewaschen und aus wenig heissem 
Wasser umkrystallisirt. Die Ausbeute an lufttrocknem 
Product betrug nach Verarbeitung der Mutterlauge 3,39 g 
oder 87 pC. der Theorie, berechnet auf krystallwasser- 
haltige Substanz. 

Die aus wassriger Losung ausgeschiedenen Krystalle 
enthalten Wasser, dessen Menge ungefa.hr 1 Mol. ent- 
spricht. Sie verandern sich an der Luft nicht, ver- 
wittern aber im Vacuumexsiccator iiber Phosphorpent- 
oxyd schon bei gewohnlicher Temperatur langsam. Sie 
haben keinen constanten Schmelzpunkt, sondern sintern 
von ungefahr 75° an. 

Lost man die wasserhaltigen Krystalle in etwa 
10 Theilen absolutem Alkohol und versetzt mit etwa 
100 Theilen trocknem Aether, so scheiden sich bald 
mikroskopische, kurze, gut ausgebildete Prismen ab, die 
wasserfrei sind und erst bei 167° schmelzen. Dieselben 
Krystalle erhalt man auch durch Losen der bei 125° 
unter 15 mm getrockneten Substanz in Methylalkohol und 
Fallung mit Aether. Sie wurden nach dem Trocknen 
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im Vacuumexsiccator liber Phosphorpentoxyd far die 
Elementaranalyse benutzt. 

0,2123 g gaben 0,4141 CO, und 0,0916 H 2 0. 

0,1915 g „ 9,8 ccm Stickgas (fiber 33 pC. KOH) bei 20° 
und 770 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H u O 5 N (225,09) Gef. 

C 53,31 53,20 

H 4,92 4,83 

N 6,22 5,95 

Das trockne Vanilloylglycin schmilzt nach vorher- 
gehendem Erweichen bei 167—168° (corr. 169—170°) 
zu einer klaren Fliissigkeit zusammen. 

Es lost sich bei gewohnlicher Temperatur sehr leicht 
in Methylalkohol (etwa 3 Theilen) und ist dann successive 
immer schwerer loslich in Alkohol, Aceton, Essigather. 
Aether lost schon recht wenig und heisses Chloroform 
nur spurenweise. 

Das Vanilloylglycin hat einen sauren und bitteren 
G-eschmack. Seine wassrige Losung giebt mit Eisen- 
chlorid eine violette Farbung, und wenn sie nicht zu 
verdiinnt ist, fallt nach einiger Zeit ein tief violetter 
Niederschlag aus. Millon's Eeagens erzeugt ebenfalls 
schon in der Kalte eine Violettfarbung, die in gelinder 
Warme recht stark wird. Hinterher bildet sich ge- 
wohnlich ein ebenso gef'arbter Niederschlag. 

Zur Erganzung der vorhergehenden Versuche haben 
wir noch das 

Carbomethoxyvanillin 
CH a OOC . . C 6 H 3 (OCH 3 ) . COH 
dargestellt. Es ist der langst bekannten Carbathoxy- 
verbindung 10 ) sehr ahnlich. Zu einer gut gekiihlten 
Losung von 5 g Vanillin in 33 ccm n-Natronlauge (1 Mol.) 
fiigt man unter kraftigem Schiitteln in 2 — 3 Portionen 
3,5 g chlorkohlensaures Methyl (1,1 Mol.). Das Kuppe- 
lungsproduct scheidet sich dabei als kornige Masse ab. 



°) D. R. P. Nr. 101684 (1897). 
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Die Ausbeute ist fast quantitativ. Es wird aus heissem 
Wasser oder heissem verdiinntem Alkohol umkrystallisirt 
und bildet farblose Nadeln vom Schmelzp. 89° corr. 

Zur Analyse wurde bei 56 ° unter stark vermindertem 
Druck getrocknet. 

0,1378 g gaben 0,2895 C0. 2 und 0,0584 H,0. 

Ber. fur C 10 H l0 O 6 (210,08) Gef. 

C 57,12 57,30 

H 4,80 4,74 

In den meisten organischen Losungsmitteln, mit 
Ausnahme von Petrolather, ist es leicht loslich. Der 
atherischen Losung wird es durch Ausschiitteln mit 
Natriumbisulfitlosung entzogen. 

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat lasst es 
sich ziemlich glatt in Carbomethoxyvanillinsaure um- 
wandeln. Zu dem Zweck suspendirt man 5 g fein ge- 
pulvertes und gesiebtes Carbomethoxyvanillin in 100 ccm 
Wasser und lasst unter Turbiniren bei gewohnlicher 
Temperatur im Lauf von 6 — 8 Stunden eine Losung von 
2,5 g Kaliumpermanganat und 0,54 g Kaliumcarbonat in 
400 ccm Wasser so rasch zutropfen, wie das Permanganat 
verbraucht wird. Die Fliissigkeit muss fortdauernd 
neutral bleiben. Schliesslich wird der Braunstein centri- 
fugirt, die filtrirte Fliissigkeit mit Natriumbisulfit ent- 
farbt und mit Salzsiiure angesauert. Sofort beginnt die 
Krystallisation der Carbomethoxyvanillinsaure. Sie wird 
nach mehrstiindigem Stehen bei 0° abgesaugt; aus dem 
Filtrat lasst sich noch eine kleine Menge ausathern. Die 
Gesammtausbeute betrug 3,8 g oder 71 pC. der Theorie. 

Da die Carbomethoxyverbindung ausserordentlich 
leicht in Vanillinsaure iibergeht, so ist dieser Weg fiir 
die Umwandlung von Vanillin in Vanillinsaure wohl 
mehr geeignet, als die langst bekannte Oxydation der 
Acetylverbindung und wir halten es auch fiir moglich, 
dass die Methode in einzelnen anderen Fallen zur Um- 
wandlung von Phenolaldehyden in Phenol carbonsauren 
recht gute Dienste leisten wird. 
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Leitfahigkeitsmessmigen an zweibasischen, 
ungesattigten structurisomeren Sauren; 

von Fr. Fichter und Hans Probst. 

[Mittheilung aus dein ehemischen Laboratorium der Universitat Basel.] 
(Eingelaufen am 30. Januar 1910.) 

Fichter und Pfister 1 ) haben vor einigen Jahren 
gezeigt, dass in einer Reihe structurisomerer un- 
gesattigter einbasischer Sauren, die sich nur durch die 
Stellung der Doppelbindung unterscheiden, die /9,/-un- 
gesattigte Saure immer einen viel hoheren Werth der 
Dissociationsconstante aufweist, als die «,/2-ungesattigte 
Saure. Es erseheinen also im Gegensatz zur Annahme 
von Wilh. Ostwald die «,/?-ungesattigten Sauren trotz 
der Nahe von Doppelbindung und Carboxyl schwacher 
als die /9, /-ungesattigten. Erst wenn die Doppelbindung 
in der Kohlenstoffkette noch weiter zuriicktritt, in die 
y,S- und <?,e-Stellung, nimmt die Starke regelmassig ab. 
Die beobachtete Gesetzmassigkeit wurde spater durch 
Leitfahigkeitsmessungen an anderen Sauren und durch 
Affinitatsmessungen anderer Art von Fichter und 
Miiller durchaus bestatigt, so dass man die Eegel auf- 
stellen kann: „/?,/-ungesattigte einbasische Carbonsauren 
sind starker als die isomeren a,/3-ungesattigten Sauren." a ) 

*) Friihere Mittheilungen siehe Fichter und Pfister, diese 
Annalen 334, 201 (1904); Fichter und Miiller, diese Annalen 348, 
256 (1906). 

2 ) Bei Gelegenheit von Messungen an hydrirten Phtalsauren 
hat Gino Abati (Bend, della R. Accad. delle Sci. fis. e mat. di 
Napoli, Juli 1906) unseren fruheren, auf die Thiele'sche Theorie 
der Partialvalenzen begriindeten Erklarungsversuch kritisirt. Wir 
mtissen dabei auf ein Missverstandniss aufmerksam machen: nach 
der Thiele'schen Theorie sind y, tf-ungesattigten Sauren nicht, wie 
Abati meint, starker ungesattigt als die ^y-ungesatttigten. Die 
Thiele'sche Theorie bietet eine sehr gute Erklarung fiir die un- 
erwartet geringe Starke der a,j?-ungesattigten Sauren, wahrend bei 
Stellung der Doppelbindung in §fi Y& u - s - w - b e i gleicher Anzahl 
der Partialvalenzen die raumliehe Entfernung den vorauszusehenden 
Einfluss ausiibt. 
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Die Verhaltnisse bei den zweibasischen ungesattigten 
Sauren sind viel schwieriger zu iiberblicken , wie Anna 
Dorn 3 J in einer interessanten Zusammenstellung gezeigt 
hat. Wenn wir uns auf den Einfluss der Stellnng der 
Doppelbindung beziiglich der Carboxyle beschranken (ohne 
sterische Fragen zu beriihren), so weiss man auf Grund 
des vorhandenen Materials, dass die Doppelbindung 
zwischen den beiden Carboxylen sehr viel starker wirkt, 
als wenn sie in der Kohlenstoffkette ausserhalb der Carb- 
oxyle steht. 4 ) Aber der Einfluss der Verschiebung der 
Doppelbindung in einer langeren, offenen Kohlenstoff- 
kette ist bisher noch nicht systematisch untersucht 
worden. 

Als eine leicht zugangliche Eeihe von Isomeren der 
gewiinschten Art bot sich folgende dar: 

CH,=CH— CH 2 — CH(COOH)— CH 2 — COOH, Allylbernsteinsaure, 6 ) 
CH 3 — CH=CH— CH(COOH)— CH 2 — COOH, Propenylbernstein- 

saure, 
CH 2 — CH 2 — CH=C(COOH)— CH 2 — COOH, Aethylitaconsaure, 6 ) 
CH 3 — CH,— CHj— C(COOH)=CH— COOH, Aethylcitraconsaure u. 

Aethylmesaconsaure. 6 ) 

Yon diesen fiinf Sauren waren vier schon bekannt ( 
und Walden 7 ) hat die Dissociationsconstante von Allyl- 
bernsteinsaure und von Aethylmesaconsaure bereits ge- 
messen. 

Zur Darstellung der Propenylbernsteinsaure redu- 
ciiten wir den Acetotriearballylsaureester von W. 0. 
Emery 8 ) zur y-Methylparaconsaure-u-essigsaare 



') Diss. Zurich 1905. 

4 ) Das ISsst sich sehr hubsch an den drei Isomeren Itaconsaure 
K = 0,0151, Citraconsaure, K = 0,340, Mesaconsaure, K = 0,079, be- 
weisen. Die Annahme Ostwald's iiber den Einfluss der Stellung 
der Doppelbindung auf die Starke der Sauren ist aus diesem Bei- 
spiel hergeleitet. 

5 ) Edv. Hjelt, Ber. d. d. chem. Ges. 16, 333 (1883). 

6 ) Fritz Glaser, diese Annalen 304, 178 (1899). 

7 ) Zeitschr. f. phys. Cheraie 8, 459, 496 (1891). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 3756 (1890). 
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COOK COOH 

CH. . CO— CH— CH— CH,— COOR ->- CH 3 . CH— CH-CH— CH a — COOH 

I II 
COOK O- CO 

und unterwarfen dieselbe der Destination. Wir erwarteten 
dabei eine ahnliche Eeaction, wie bei der Bildung ein- 
basischer /3,jMingesattigter Sauren aus Alkylparacon- 
sauren. Als einziges Product entstand aber das Anhydrid 
der Methylathylmaleinsaure, indem der Lactonring 9 ) unt.er 
Abspaltung von Wasser in einen Anhydridring iibergeht, 
worauf die Doppelbindung in den Eing wandert und das 
endstandige Carboxyl abgespalten wird: 

COOH CO-O-CO 

I I I 

CH 3 .CH~CH-CH~CH 2 -COOH ->- CH 3 .CH=C CH-CH 3 -COOH ->- 

I I 

O CO 

CO-O-CO CO— 0— CO 

II II 

-> CHg.CH,-0==C— CHj— COOH ->- CH 3 . CH a -C= C-CH, . 

Wir suchten nun einen anderen Weg zur Dar- 
stellung der Propenylbernsteinsaure, und schliesslich ge- 
lang es uns, die gesuchte Saure nach der vonFittig 10 ) 
ausgearbeiteten Methode der Umlagerung der Itacon- 
sanren, aus Aethylitaconsaure durch Kochen mit Natron- 
lauge zu gewinnen. 11 ) 
CH,.CH ! -CH=C(COOH)-CH,-COOH^CH ! .CH=CH-CH(COOH)-CH s -COOH. 

Die Darstellung der neuen Saure ist zwar miihsam und 
zeitraubend, weil die Aticonsaureumlagerung bei den 
niedrigen Homolgen nur schlechte Ausbeuten giebt, doch 
gelingt es durch sorgfaltiges Arbeiten auf Grund von 
Loslichkeitsunterschieden die Propenylbernsteinsaure rein 

9 ) Vergl. die Umlagerung des Lactone der as-DimethylSpfel- 
saure, Fichter u. Hirsch, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3270 (1900). 

10 ) Diese Annalen 304, 117 (1899). 

n ) Der Darstellung gemass ware die Saure in Anlehnung an 
die Fittig'sche Nomenclatur als Aethylitaconsaure zu bezeichnen. 
Wir ziehen den Namen Propenylbernsteinsaure vor, weil die SSure 
kein Aethyl enthalt. 
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und frei von Isomeren zu erhalten. Die Messung der 
Dissociationsconstanten der Aethylitaconsaure und der 
Propenylbernsteinsaure ergiebt nun in Verbindung mit 
den friiher von Walden an den isomeren Sauren er- 
mittelten Werthen folgendes Bild: 

1. CH,=CH— CH 2 — CH(COOH)— CH 2 — COOH, K = 0,0109 

2. CH3— CH=CH-CH(COOH)— CH 2 — COOH, K = 0,00596 

3. CH 3 -CH 2 — CH=C(COOHj— CH 2 — COOH, K = 0,00356 

4. CH 3 — CH 2 — CH 2 — C(COOH)=CH— COOH, K = 0,093. ls ) 

Der hochste Werth der Dissociationsconstanten wird 
also wie gewohnlich erreicht, wenn die Doppelbindung 
zwischen die beiden Carboxyle tritt. Steht sie aber 
ausserhalb, so wird die Saure urn so starker, je weiter 
sich die Doppelbindung von den Carboxylen entfernt 
Stobbe 13 ) hat ein Paar von Sauren gemessen, das den 
oben unter 2 und 3 angefiihrten Isomeren durchaus ana- 
log ist, aber gerade das umgekehrte Verhaltniss der Con- 
stanten zeigt: 

CH,-CH=C(CH 3 )-CH(COOH)-CH 2 — COOH, 

y-Aethyliden-/-methylbrenzweinsaure, K = 0,0112 
CHj -CH2— C(CH 3 )=C(COOH)— CH 2 — COOH, 
Methylathylitaconsaure, K = 0,015 

Zur Erklarung des Widerspruchs sei darauf hin- 
ge wiesen, dass vermuthlich bei der Methylathylitacon- 
saure die zweifache Alkylirung an der Doppelbindung 
eine Erhohung veranlasst. Aehnlich gebaute Itaconsauren 
sind allgemein starker als solche mit unverzweigtem 
Alkylrest. 14 ) 



ls ) Die Messung bezieht sieh auf Aethylmesaconsaure. Aethyl- 
citraconsiiure ist nicht gemessen worden, ist aber jedenfalls starker 
als Aethylmesaconsaure. 

13 ) Diese Annalen 321, 107, 116 (1902); ein ahnliches Beispiel 
siehe diese Annalen 308, 120, 135, 146 (1899). 

u ) Zum Beleg diene folgende Zusammenstellung: 

CH„=C(COOH)-CH ! — COOH, K = 0,0151, 

Smith, Zeitsehr. f. phys. Chem. 25, 211 (1898), 

CH 3 — CH=C(COOH)-CH 2 -COOH, K = 0,0095, 
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Eine Eegel iiber den Einfluss der Stellung der 
Doppelbindung auf die Starke zweibasischer Sauren lasst 
sich aus unserer Untersuchung noch nicht ableiten; das 
Problem ist so verwickelt, dass zuerst ein grosses Ma- 
terial gesammelt werden muss, und das wird wegen der 
Schwierigkeit der Synthese von derartigen Isomeren- 
reihen nur langsam gelingen. Eines aber geht aus dem 
Vergleich der Dissociationsconstanten der vier isomeren 
Sauren C 7 H 10 O 4 jetzt schon klar hervor: sobald die 
Doppelbindung in die Kohlenstoffkette ausserhalb der 
beiden Carboxyle riickt, so beeinflusst sie die Starke 
der Sauren nicht einfach im Verhaltniss ihres Abstandes 
von den Carboxylen, sondern nach einem anderen, com- 
plicirteren Gesetz. 

Experimentelles. 

y-Methylparaconsaure-u-essigsaure, 

CH 3 — CH— CH(COOH)— CH-CH a — COOH 

I I 

O CO 

Der als Ausgangsmaterial dienende «-Acetotricarb- 
allylsaureester wurde aus Natracetessigester und Mono- 
brombernsteinsaureester dargestellt und zeigte den 
Siedep. 189° bei 12 mm Druck; seine alkoholische Losung 
wird von Eisenchlorid violettroth gefarbt. Je 22 g des 
Esters werden mit 75 g Alkohol vermiseht, mit Wasser 
bis zur beginnenden Triibung versetzt und unter Kiihlung 
mit dem Doppelten der berechneten Menge 4 procentigen 
Natriumamalgams reducirt. Nach 2 — 3 Tagen ist die 
Eisenchloridreaction, beobachtet am Aetherextract einer 
angesauerten Probe, verschwunden. Nach dem Einengen 
der Eeductionsfllissigkeit wird mit verdiinnter Schwefel- 



Walden, Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 496 (1S91), 
CH 3 — CH 2 -CH=C(COOH)— CH 8 — COOH, K = 0,00356, 
CH 3 — C(CH s )=C(COOH)— CH 3 — COOH, K = 0,0140, 

Smith, Zeitschr. f. phys. Chem. 25, 211 (1898), 
CH 3 — CH 2 — C(CH 3 )=C(COOH)— CH 2 — COOH, K = 0,015. 
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saure angesauert und mit Aether oft extrahirt; man er- 
halt einen gelben Syrup, der im Exsiccator bald erstarrt 
und, aus Aether umkrystallisirt, den Schmelzp. 175° auf- 
weist. Die Krystallchen sind sehr klein, fast pulver- 
formig. 

I. 0,1996 g gaben 0,34»1 C0 2 und 0,0875 H 2 0. 

II. 0,1703 g „ 0,2965 C0 2 „ 0,0745 H,0. 
Ber. fur Gef. 

C 8 H 10 O 6 I II 

C 47,52 47,56 47,48 

H 4,95 4,90 4,89 

Die y-Methylparaconsaure-a-essigsaure ist in Wasser, 
Alkohol und Aceton sehr leicht loslich, in Aether schwer 
loslich, und nahezu unloslich in Petrolather, Benzol und 
Toluol. Ihre Natur als zweibasische Lactonsaure giebt 
sich zu erkennen bei der Titration. 

0,1610 g j'-Methylparaconsaure-a-essigsaure verbrauchteu in 
der Kalte 15,97 ccm n / 10 -Natronlauge. Nach dem Auf- 
kochen mit weiteren 15,97 ccm n / 10 -Natronlauge wurde mit 
8,00 ccm Salzsaure zuriicktitrirt. 

Ber. fur C 8 H 10 O 6 Gef. 

in der Kalte 15,94 ccm 15,97 ccm 

in der Hitze 23,91 ccm 23,94 ccm 

Die /-Methylparaconsaure-a-essigsaure lasst sich 
nach 20 stiindigem Kochen mit stark iiberschiissiger cone. 
Natronlauge durch Ansauern und Extrahiren mit Aether 
unverandert zuriickgewinnen. 16 ) 

Der / Methylparaconsaure-ce-essigsaurediathylester, dar- 
gestellt durch Kochen der Saure mit absolutem Alkohol 
und etwas cone. Schwefelsaure, ist ein dickliches Oel 
und siedet bei 198° unter 13 mm Druck. 

I. 0,2741 g gaben 0,5601 C0 2 und 0,1582 H 2 0. 

II. 0,2349 g „ 0,4806 C0 2 „ 0,1471 H s O. 

Ber. fur Gef. 

C 12 H 18 6 I II 

C 55,81 55,73 55,80 

H 6,97 6,45 7,00 

I5 ) Im Gegensatz zum Verlialten anderer Paraconsauren, vergl. 
Fichter und Dreyfus, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1452 (1900). 

FreiesBuch(2012) 



an zweibasischen, ungesdttigten structurisomeren Stiuren. 75 

Der Ester wird beim Erwarmen mitNatriumathylat 16 ) 
verseift, ohne eine Umlagerung zu einer der /-Methyl- 
paracons&ure-a-essigsaure isomeren ungesattigten Saure 
zu erleiden. 

Destination der y-Methylparaconsaure-a-essigsaure. 

Etwa 25g/-Methylparaconsaure-«-essigsaure wurden 
in Portionen von 4 — 5 g langsam destillirt, wobei nnter 
lebhaftem Schaumen Kohlendioxyd entweicht. Das olige 
Destillat trennte sich bei der Destination mit Wasser- 
dampf in eine kleine Menge nichtfliichtiger unveranderter 
7-Methylparaconsanre-K-essigsaure, und ein mit dem Dampf 
iibergehendes, in warmem Wasser leicht losliches Oel, 
das durch seinen Siedep. 237 ° 17 ), seine Eigenschaften und 
die Zusammensetzung der aus der wassrigen Losung ge- 
gewonnenen Salze 18 ) als Methylathylmaleinsaureanhydrid 
erkannt wurde. Weitere Producte wurden nicht auf- 
gefunden. 

Analysen der Salze. 
0,2325 g des lufttrocknen Baryumsalzes veiioren bei 150° 
0,0133 g HjO und gaben 0,1740 BaSO,. 

Ber. fur C 7 H 8 4 Ba + H 2 Gef. 

H,0 5,78 5,72 

Ber. fur C 7 H 8 4 Ba Gef. 

Ba 46,76 46,72 

0,2131 g des lufttrocknen Calciumsalzes verloren bei 150° 

0,0170 g H s O und gaben 0,1354 CaS0 4 . 

Ber. fiir C,H 8 4 Ca + H 2 Gef. 

H,0 8,41 8,35 

Ber. fur C,H 8 4 Ca Gef. 

Ca 20,41 20,42 

Aethylitaconsanre. 
Die Aethylitaconsaure wurde nach den Vorschriften 
von Fittig und F. Glaser 19 ) dargestellt durch die Ein- 



1S ) Vergl. W. Roser, diese Annalen 220, 254 (1883). 
") C. A. Bisehoff, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 3422 (1890). 
,8 ) Fittig und Parker, diese Annalen 267, 214 (1892). 
,9 ) Diese Annalen 304, 178 (1899). 
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wirkung von Natriumathylat auf Aethylparaconsaure- 
ester. Bei der Synthese von Aethylparaconsaure auf 
Grand der Angaben von Fittig und A. Delisle 20 ) 
fanden wir eine wesentliche Vereinfachung darin, dass 
die Mischung von Propionaldehyd, Essigsaureanhydrid und 
trocknem Natriumsuccinat nicht in zugeschmolzenen 
Rohren, sondern in Eundkolben an langen Riickfluss- 
kiihlern in einem Paraffinbad von 110 — 120° erhitzt 
wurde. Der aus der rohen Aethylparaconsaure ge- 
wonnene, von Glaser beschriebene Aethylester siedet 
unter 15 mm Druck bei 174°. Die daraus erhaltene 
Aethylitaconsaure zeigte den Schmelzp. 163 — 167° (unter 
Zersetzung); wir haben 52 g der Saure dargestellt. 

Dissociationsconstante der Aethylitaconsaure bei 25°. 
1. Mit platinirten Elektroden. 



V 


16 


32 


64 


128 


256 512 1024 


A 


8,92 


12,55 


17,54 


23,88 


32,76 44,03 57,34 


100 a 


2,37 


3,34 


4,67 


6,33 


8,72 11,70 15,21 


K 


0,00353 


0,00358 


0,00356 


0,00334 


0,00325 0,00302 0,00266 




A^ = 


= 376 




K (M 


tittel) = 0,00356 2I ) 



Die Dissociationsconstante nimmt bei den hoheren 
Verdiinnungen trotz der Reinheit der untersuchten Aethylita- 
consaure stark ab. Ganz ahnliche Beobachtungen machte 
P. Walden 22 ) bei der Messung der Methylitaconsaure. 
Bei hydrirten Phtalsauren fand Anna Dorn 23 ), dass die 
Anwendung von blanken Platinelektroden eine wesent- 
liche Verbesserung der Constanten herbeifuhrte. Wir 
stellten darum weitere Messungen an. 

2. Mit blanken Elektroden. 

V 16 32 64 128 256 512 1024 

A 8,99 12,61 17,53 24,48 33,02 44,54 59,18 

100a 2,39 3,35 4,66 6,52 8,78 11,84 15,74 

K 0,00359 0,00362 0,00355 0,00354 0,00330 0,00308 0,00285 
K (Mittel) = 0,00358. 



20 ) Diese Annalen 266, 56 (1899). 

21 ) Mittel aus den drei ersten Verdiinnungen. 

22 ) Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 496 (1891). 
» 9 ) Dissertation Zurich 1905, S. 36. 
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16 


A 


8,88 


100a 


2,36 


K 


0,00357 
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Die Yerbesserung ist unwesentlich. 

3. Mit frisch platinirten Elektroden. 
32 64 128 256 512 1024 

12,49 17,56 23,85 32,69 44,64 58,85 

3,32 4,67 6,37 8,70 11,87 15,65 

0,00356 0,00356 0,00331 0,00324 0,00310 0,00283 
K (Mittel) = 0,00356. 

Das Gesammtmittel aus den drei Messungsreihen 
betragt (unter Beriicksichtigung der drei ersten Ver- 
diinnungen) 

K = 0,00356. 

Wir haben diesen Werth als den wahrscheinlichsten 
unseren theoretischen Betrachtungen zu Grunde gelegt. 
Berechnet man das Mittel aus sammtlichen Verdiinnungen, 
so erhalt man die noch niedrigere Zahl K = 0,00332, 
womit die geringe Starke der Aethylitaconsaure im Ver- 
gleich zur Propenyl- und Allylbernsteinsaure noch scharfer 
hervortritt. 

Propenylbernsteinsaure, 
CH,— CH=CH— CH(COOH)— CH 2 — COOH . 

Eeine Aethylitaconsaure wird in Portionen zu 10 g 
mit dem Zehnfachen der zur Neutralisation erforder- 
lichen Menge Xatriumhj-drox3'd in 20procentiger Losung 
30 Stunden im Kupferkolben am Riickflusskuhler ge- 
kocht. Die erkaltete Fliissigkeit wird vorsichtig mit 
verdiinnter Schwefelsaure angesauert und mit Aether 
so lange ausgezogen, bis wieder 10 g des Gemenges von 
Aethylitaconsaure und Propenylbernsteinsaure vorliegen. 
Man krystallisirt nun aus heissem Wasser und erhalt 
dadurch als erste Portion etwa 5 g reine Aethylitacon- 
saure vom Zersetzungspunkt 164 — 167 ° zuriick. Die 
Mutterlauge wird, um langeres Erhitzen mit Wasser zu 
vermeiden 24 ), wieder mit Aether ausgezogen, und das 
Sauregemisch nochmals aus heissem Wasser krystallisirt. 
So erhalt man eine weitere Menge von etwa 3,5 g fast 



") Fittig, diese Annalen 3(M, 132 (1899). 
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reiner Aethylitaconsaure, die mit der erstgewonnenen 
zusammen sofort fiir eine neue Operation verwendet wird. 
Die Mutterlauge wird nunmehr mit Calciumcarbonat in 
der Kalte neutralisirt, und aus der erhaltenen Salzlosung 
durch Erwarmen und allmahliches Eindampfen auf dem 
Wasserbade eine Reihe von in der Hitze schwer los- 
lichen Calciumsalzfractionen gewonnen, deren erste im 
Wesentlichen Propenylbernsteinsaure enthalt, wahrend in 
den spater ausfallenden Antheilen sich wieder Aethylita- 
consaure anreichert. Die aus den schwer loslichen 
Fractionen abgeschiedene rohe Propenylbernsteinsaure 
wird abwechselungsweise aus Benzol und aus Wasser 
krystallisirt. Der Schmelzpunkt steigt dabei von etwa 105° 
immer hoher, um schliesslich beil35° constant zu werden. 

Ein in der Hitze leicht losliches Caleiumsalz, das 
als athylmesaconsaures zu deuten ware, haben wir bei 
dieser Trennung nie beobachtet. 

Die reine Propenylbernsteinsaure schmilzt ohne Zer- 
setzungserscheinung bei 135°. Sie bildet im Gegensatz 
zur Aethylitaconsaure, welche in fast undurchsichtigen 
weissen, farnkrautahnlich verwachsenen Nadelaggregaten 
erscheint, verhaltnissmassig grosse, wasserhelle Krystalle 
von prismatischer Structur. Sie ist in kaltem und 
warmem Wasser viel leichter loslich als die Aethylitacon- 
saure, ebenso in Aether und in Benzol. Auch aus Chloro- 
form, Toluol oder Xylol kann sie krystallisirt erhalten 
werden, dagegen ist sie in Petrolather unloslich. Alle 
Eigenschaften der Saure im Vergleich mit denen der 
Aethylitaconsaure entsprechen genau dem Verhaltniss der 
Fittig'schen Aticonsauren zu den isomeren Itaconsauren. 

I. 0,1660 g gaben 0,3231 C0 2 und 0,0935 H 2 0. 
II. 0,1554 g „ 0,3027 CO, „ 0,0895 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 7 H 10 O 4 I II 

C 53,16 53,08 53,12 

H 6,33 6,23 6,44 

Titration: 0,1636 g Propenylbernsteinsaure verbrauchten 20,61 
statt 20,70 ccm n /, -Natronlauge. 
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Propenylbernsteinsaures Calcium. 
Die aus reiner Propenylbernsteinsaure durch Neu- 
tralisation mit Calciumcarbonat in der Kalte erhaltene 
Losung gab beim Erwarmen auf dem VVasserbad eine 
krystallinische Ausscheidung des Salzes, das sich vom 
athylitaconsauren Calcium durch das Fehlen vonKrystall- 
wasser und durch die geringere Loslichkeit unterscheidet. 

0,1950 g verloren bei 100° nicht an G-ewicht und gaben 
0,1344 g CaS0 4 . 

Ber. fur C 7 H 8 4 Ca Gef. 

Ca 20,40 20,31 

Dissociationsoonstante der Propenylbernsteinsaure bei 25°. 
v 16 32 64 128 256 512 1024 

A 11,47 16,02 22,53 30,85 42,38 57,31 74,55 

100a 3,05 4,26 6,00 8,21 11,27 15,24 19,82 

K 0,00599 0,00592 0,00598 0,00574 0,00558 0,00535 0,00477 

A x = 376 K (Mittel) = 0,00596. 85 ) 

!S ) Aus den ersten drei Verdiinnungen berechnet. Bildet man 
das Mittel aus alien Verdunnungen , so stent die Constante mit 
K = 0,00562 in demselben Verhaltniss zur analog berechneten Con- 
stante K = 0,00332 der Aethylitaconsaure , wie die einander ent- 
sprechenden wahrscheinlicbsten Werthe. 
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Untersuchungen 
iiber die Abkflmrnlinge des Triphenylcarbinols; 

von Adolf Baeyer. 
[Zweite Abhandlung.] 

[Mittheilang aus dem ehemischen Laboratorium der Konigl. 

Akademie der Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingelaufen am 8. Februar 1910.) 



In der ersten Abhandlung 1 ) iiber diesen Gegenstand 
habe ich diejenigen Abkommlinge des Triphenylcarbinols 
und des Diphenylphtalids besprochen, welche in einem 
Benzolkern nur eine Oxy- oder eine Aminogruppe ent- 
halten, und die ich als singulare Verbindnngen bezeichnet 
habe. Diese zweite Abhandlung beschaftigt sich mit den 
entsprechenden binaren Verbindnngen, also solchen, welche 
zwei Oxy- oder Aminogruppen in einem Benzolkern ent- 
halten. Ich bin dabei von derselben Absicht ausgegangen, 
wie bei der Abfassnng der ersten Abhandlung; es lag 
mh' hauptsachlich daran, die vielen auf diesem Gebiete 
noch herrschenden Unklarheiten dnrch eine systematische 
Untersnchung zn beseitigen, um eine sichere Grundlage 
fur die theoretische Behandlung dieses Kapitels zu ge- 
winnen. 

Bei der Ausiuhrung dieser Arbeit, welche schon vor 
3 Jahren begonnen worden ist, haben mich die Herren 
Hallensleben, Aickelin und Herm. Hess der Keihe 
nach auf das trefflichste unterstiitzt, ferner hat auch 
Herr Die hi einen Beitrag dazu geliefert. Was die An- 
ordnung des StofFes betrifft, so werde ich nicht, wie ich 
es in der ersten Abhandlung gethan habe, einen theo- 
retischen Theil voranschicken, sondern die allgemeineren 
Betrachtungen bei den einzelnen Kapiteln anstellen. 



') Diese Annaleu 354, 152 (1907). 
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Inhaltsiibersicht. 

In dem folgenden Kegister sind die Zwischenpro- 
ducte dadnrch gekennzeichnet, dass sie nicht numerirt 
sind. 

Erater Abschnitt: Die binaren Dioxyderivate. 

Erstes Kapitel: Die binaren Dioxytriphenylcarbinole. 

1. 2,5-Dioxytriphenylcarbinol. 
(?-Resorcylsauremethylester. 
Benzoresorcin. 

2. 2,4-Dioxytriphenylcarbinol. 

3. 4 , -Methoxy-2, 4-Dioxytriphenylcarbinol. 

Zweites Kapitel: Die binaren Dioxydiphenylphtalide. 

4. 2,4-Dioxydiphenylphtalid. 

5. 3,4-Dioxydiphenylphtalid. 

6. 2, 5-Dioxydiphenylphtalid. 

7. Chinon des 2, 5-Dioxydiphenylphtalids. 

Drittes Kapitel: TTeber die Farberscheinungen , welche die 
binaren Dioxyderivate beim Losen in Alkalien zeigen. 

Zweiter Abscbnitt: Die singular-binaren Trioxyderivate. 
Erstes Kapitel: Die singular -binaren Trioxytriphenylcar- 
binole. Nomenclatur der Xanthonverbindungen. 
3-Methoxyphenylsalicylsaure. 
4-Methoxyxanthon. 
4-Methoxyphenylxanthanol. 

8. Phenylfluoron. 

9. Phenyl-3-methoxyxanthanol. 

10. Phenyl-3-oxyxanthanol. 

11. Phenyl-5-methoxyxanthanol. 

12. Phenyl-5-oxyxanthanol. 

Zweites Kapitel: Die singular-binaren Trioxydiphenylphtalide. 
Verhalten der singular-binaren[Trioxyderivate der Xan- 
thongruppe gegen Alkalien. 

Dritter Absehnitt: Die binaren Tetraoxyderivate. 
I. Oruppe des Besoreins in der o-p-Stellung. 
Erstes Kapitel: Fluorescein. 

13. Fluorescei'nchlorhydrat. 

Verhalten des Fluoresceins gegen Alkalien. 
Zweites Kapitel: Verhalten des Resorcinbenzeins gegen 

Alkalien. 
Drittes Kapitel: Ueber die sog. Farbbasen tertiarer Tri- 

phenylinethanfarbstoffe. 

Annalen der Chemlc 372. Band. 6 
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Viertes Kapitel: Khodamin. 

II. Oruppe des Resorcins in der o-o-Stellung. 
Erstes Kapitel: vic-Orcinphtalei'n. 

Zweites Kapitel: Phenyl-2, 2'-Dioxyxanthanol, vic-Resorcin- 
benze'in. 

vic-Nitroresorcindimethylather von Kauffmann. 

vic-Aminoresorcindimethylather. 

vic-Jodresorcindimethylather. 

2,6 ; 2'6'-Tetramethoxydiphenylcarbinol. 

2, 6 ; 2'6'-Tetramethoxybenzophenon. 

2, 2'-Dioxyxanthon. 

14. 2,2'-Dioxyphenylxanthanol (vic-Resorcinbenzein). 

III. Oruppe des Eydroehinons. 

Erstes Kapitel: Hydrochinonphtalein. 
Zweites Kapitel: Hydroehinonbenzei'n. 

15. Binares 3,6; 3'6'-Tetramethoxytriphenylcarbinol. 
3-Methoxy-p-Anisylsalicylsaure. 

3, 3'-Dimethoxyxanthon. 
3, 3'-Dinitroxanthon. 
3, 3'-Uiaminoxanthon. 
3, 3'-Dioxyxanthon. 
3, 3'-Dimethoxyxanthon. 

16. Phenyl-3, 3'-Diinethoxyxanthanol. 

17. Phenyl-3, 3'-Dioxyxanthanol (Hydroehinonbenzei'n). 

18. Schwarzes Anhydrid desselben. 

IV. Oruppe des Euxanthons. 

1 9. Phenyleuxanthanoldimethylather. 

20. Chlorid des Phenyl-2, 3'-Dioxyxanthanols (Phenyleuxan- 

thanol). 

21. Carbinolainid desselben. 

22. Carbinolathyliither desselben. 

23. Blaues Anhydrid. 

Erster Abschnitt. Die binSren Dioxyderirate. 

Erstes Kapitel. Die binaren Dioxytriphenylcarbinole. 

1. 2, 5-Dioxytriphenylcarbinol ( Monohydrochinonbenzein). 
(Biehl.) 

Dieses Derivat des Triphenylcarbinols, welches eine 
OH-Gruppe in der Ortho- und eine in der Metastellnng 
zum Centralkohlenstoff enthalt, wurde dargestellt durch 
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Behandlung des Gentisinsaureathylesters 2 ) nach der 
Methode von Grignard. Zutropfen von 3g Ester in 
5g trocknem Aether gelost zar Phenylmagnesiumbromid- 
losung aus 2 g Magnesium. Zweistiindiges Kochen auf 
dem Wasserbad. Das nach dem Abdestilliren des Aethers 
zuriickbleibende griinliche Pulver mit Eis und 20pro- 
centiger Essigsaure zersetzt, atherischer Auszug mit 
Bicarbonat gewaschen, mit 20 procentiger Natronlauge 
geschiittelt, mit Essigsaure gefallt und wieder mit Aether 
aufgenommen. Der Aether, mit Bicarbonat gewaschen und 
getrocknet, hinterlasst das Carbinol als rothliches Oel, 
das beim Behandeln mit Gasolin allmahlich krystallinisch 
erstarrt. Umkrystallisiren aus Benzol. Ausbeute etwa 
60 pC. 

Aus Benzol krystallisirt die Sabstanz mit 1 / i Mol- 
KrystallbenzoL Farblose, glanzende Blattchen, die bei 
110° unter Aufschiiumen schmelzen. Die von Benzol 
befreite Substanz schmilzt bei 136°, leicht loslich in 
Aether, Alkohol und Eisessig, schwerer in Benzol und 
Chloroform, unloslich in Gasolin. 

0,1318 g gaben 0,3845 C0 2 und 0,0696 H 2 0. 

Ber. fiir C 19 H 16 8 + VsC.Hj Gef. 

C 70,75 79,56 

H 5,74 5,91 

Die Eisessiglosung des Carbinols farbt sich beim 
Erwarmen roth und verliert beim Erkalten nicht 
mehr ganz die Farbe. Auf Zusatz eines Tropfens cone. 
Schwefelsaure nimmt die Eisessiglosung eine intensive 
smaragdgriine Farbung an, die auf Zusatz von Wasser, 
Aceton oder Alkohol sofort versclrwindet 

Diesen der Dissertation des Herrn Dr. Diehl 3 ent- 
nommenen Angaben fiige ich noch Folgendes hinzu. 
Bringt man die Substanz mit sehr wenig Natronlauge 
so lost sie sich mit brauner Farbe. Es ge- 



2 ) Goldberg, Journ. f. prakt. Chem. [2] 19, 371 (1879). 
8 ) Inaug.-Dissert., Munchen (1906). 
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lingt aber (lurch den Umweg iiber das Chlorid eine 
schone blaue alkalische Losung zu erhalten. 

Zu diesem Zweck leitet man Chlorwasserstoff in die 
Losung in trocknem Aether, welche sich dabei intensiy 
grtin farbt, nnd verdunstet Aether und Salzsaure in 
einem Vacunmexsiccator, der mit Kali beschickt ist. 
Die so erhaltene griine Masse lost sich farblos in Aether. 
Bringt man nun mit einem Glasstab etwas Natronlauge 
in diese atherische Losung, so farbt sich die Lauge 
intensiv und rein blau, die Farbe verschwindet aber nach 
kurzer Zeit wieder. 

Diese Erscheinungen lassen sich folgendermassen 
erklaren. Ich habe in meinen im Verein mit Villiger 4 
angestellten Untersuchungen liber die Anisylcarbinole 
gefunden, dass dieselben mit Chlorwasserstoff gefarbte 
Verbindungen liefern, welche beim Stehen iiber Natron- 
kalk Chlorwasserstoff verlieren und in die farblosen 
Carbinolchloride iibergehen. Gomberg 5 ) hat kurzlich 
diese gefarbten Chloride genauer untersucht und ge- 
funden, dass sie ein Molekiil Chlorwasserstoif mehr ent- 
halten, als die farblosen Chloride. Dieser iiberschiissige 
Chlorwasserstoif wird nach ihm leicht entfernt, wenn 
man das saure Chlorid in Benzol suspendirt und einen 
trocknen Luftstrom hindurchleitet. In ahnlicher Weise 
wirkt auch Aether, Chlorwasserstoff entziehend, ein. Die 
griine Verbindung des Hydrochinonbenze'ins ist nun 
offenbar das Hydrochlorid des Carbinolchlorids. Es lost 
sich farblos in Aether, weil dadurch der Chlorwasserstoff 
abgespalten wird. Diese Losung, welche das farblose 
Carbinolchlorid enthalt, wird durch Alkalien voriiber- 
gehend blau gefarbt, weil das Chlor zunachst nicht durch 
Hydroxyl ersetzt wird, sondern dem orthostandigen 
Hydroxyl ein Wasserstoffatom unter Bildung eines Ortho- 
methylenchinons entzieht. Gomb erg's Theorie der Chino- 



4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3013 (1902). 

5 ) Diese Annalen 370, 142 (1909). 
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carboniumsalze, welche die Ideen von Kehrmann weiter 
ausfiihrt. halte ich axis schon friiher entwickelten Griinden 
fiir unrichtig, und formulire die in Frage kommenden 
Yerbindungen folgendermassen: 



I 



JOH L JOH 

II 

-C1.C1H C 6 U 6 — C-Cl C«H S — 



m_ Y>> 



C 6 H 5 C 6 H 5 C 8 H, 

Grimes Hydrochlorid. Farbloses Carbinol- Blaue alkalische 

chlorid. Losung. 

Ich habe es fur nothig gehalten, diese Erscheinungen 
so ausfiihrlich zu besprechen, weil sie den Schliissel 
liefern zum Verstandniss des so oft erfolglos behandelten 
Problems, weshalb sich das Hydrochinonphtale'in in 
Alkalien mit violetter Farbe lost, wie weiter unten ge- 
zeigt werden wird. 

"Wie man sieht, liegt der Formel III die Annahme 
zu Grunde," dass ein im selben Kerne hydroxylirtes 
Orthofuchson wenigstens voriibergehend existiren kann. 
Es war daher von Interesse zu versuchen, ob die Dar- 
stellung eines im selben Kern hydroxylirten Parafuchsons 
moglich ist. Als Ausgangspunkt dafiir wurde das Mono- 
resorcinbenzein gewahlt, welches Die hi schon durch 
Behandlung von /?-Kesorcylsauremethylester mit dem 
Grignard'schen Keagens darzustellen versucht hat. 
Er erhielt es nur als eine rothe schmierige Masse, was 
nicht auffallend ist, da die Darstellung desselben ganz 
aussergewohnliche Schwierigkeiten bereitet. Der 

@-Resorcylsaurem ethylester 

ist noch nicht beschrieben. 35 g /9-Resorcylsaure mit 
40 g Methylalkohol und 4 g cone. Schwefelsaure 30 Stunden 
auf dem Wasserbade unter Riickfluss gekocht, Alkohol 
zum grossten Theil verjagt, mit Soda neutralisirt. Der 
sich krystallinisch abscheidende Ester aus Benzol um- 
krystallisirt. 
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Scharfkantige, farblose, glanzende Khomboeder vom 
Schmelzp. 117 — 118°. Schmilzt beim Erwarmen unter 
Wasser, lost sich dabei etwas auf und krystallisirt 
daraus beim Erkalten in langen, flachen zugespitzten 
Prismen. 

Die Analyse des aus Benzol umkrystallisirten Esters 
ergab folgende Zahlen: 

0,3927 g gaben 0,8241 CO g und 0,1676 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 8 4 Gef. 

C 57,14 57,23 

H 4,76 4,78 

Das Monoresorcinbenze'in wurde aus dem Benzo- 
resorcin durch Behandeln mit dem Grignard'schen Ge- 
misch dargestellt. 

Benzoresorcin. 

Kostanecki und Komarowsky 6 ) haben diese Sub- 
stanz durch Zusammenschmelzen von Benzoesaure, Ee- 
sorcin und Chlorzink dargestellt. Hire Vorschrift wurde 
etwas abgeandert. Die drei Substanzen wurden lOMinuten 
bei 150° geschmolzen , die Schmelze mit wenig Wasser 
ausgekocht und gewaschen, mit Aether aufgenommen, 
mit viel Bicarbonatlosung geschiittelt, der Aether ab- 
destillirt und der krystallisirte Eiickstand aus kochendem 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. 

Angewandte Mengen: 40 g Kesorcin, 60 g Benzoe- 
saure, 60 g gepulvertes Chlorzink, zur Losung dienten 
2 Liter Wasser. 

2, 4-Dioxytriphenylcarbinol (Monoresorcinbenze'in). 

Man lasst eine atherische Losung des Benzoresorcins 
unter starker Eiskiihlung und Ausschiitteln in eine 
Losung von Bromphenylmagnesium eintropfen, die aus 
einer der angewandten Menge Substanz gleichen Menge 
Magnesium dargestellt ist. Der entstehende Niederschlag 
lost sich unter diesen Umstanden sofort ohne Farbung 



") Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1997 (1894). 
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auf. Die atherische Fliissigkeit wird nun auf Eis ge- 
gossen und mit Essigsaure yersetzt. Versucht man nun 
die Substanz in der gewohnlichen Weise zu isoliren, indem 
man den Aether abdestillirt, so erhalt man nur ein rothes 
Harz, weil der Aether auch beim Verdunsten im Vacuum 
die Substanz in eine rothe harzige Masse verwandelt. 
Die wahrscheinlichste Erklarung hierfiir ist die, dass der 
Aether wasserabspaltend wirkt und das dadurch ge- 
bildete Chinon wegen seiner Unbestandigkeit compli- 
cirtere Condensationsproducte erzeugt. Auf einer Oxy- 
dation durch den Luftsauerstoif beruht diese Erscheinung 
nicht, wie experimentell nachgewiesen wurde. Es handelt 
sich daher darum, den Aether so schnell wie moglich 
zu entfernen, und dies kann auf zwei verschiedenen 
Wegen erreicht werden, entweder durch Wasserdampf 
Oder Ausschiitteln mit Natronlauge. 

Man nimmt auf 5g Benzoresorcin l 1 ^ Liter Wasser, 
leitet einen starken Dampfstrom hindurch und giesst die 
atherische Losung unter fortwahrender Dampfzuleitung 
in geeigneten Portionen zu der kochenden Fliissigkeit. 
Nach dem Verschwinden des G-eruches nach Brombenzol 
wird etwas Thierkohle zugegeben, noch einige Minuten 
Dampf eingeleitet und durch cin geheiztes Filter filtrirt. 
Die beim Erkalten milchig getriibte Fliissigkeit wird mit 
Ammonsulfat gesattigt, drei- bis viermal mit Benzol aus- 
geschiittelt, das mit Natriumsulfat getrocknete Benzol 
im Vacuum concentrirt. Zu gleicher Zeit stellt man sich 
auf einem Uhrglas einige Krystalle durch Beiben und 
ofteres Anfeuchten mit Toluol dar und impft damit die 
cone. Benzollosung. Man lasst dann 24 Stunden stehen 
und wascht die ausgeschiedenen Krystalle mit Benzol. 
Durch Eindampfen der rothen Mutterlauge lasst sich noch 
eine weitere Portion gewinnen. 

Einfacher ist es, die atherische Losung mit Natron- 
lauge zu extrahiren, unterKiihlung anzusauern, mit Benzol 
auszuschiitteln und im iibrigen. so wie oben geschildert, 
zu verfahren. Zu versuchen ware noch, ob es nicht 
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zweckmassig ist, die alkalische Losung im Vacuum vom 
Aether ganz zu befreien. 

Die amorphe Substanz lost sich in jedem Verhaltniss 
in Benzol und Chloroform, sie krystallisirt aber nur 
schwierig. Beim Erkalten einer heissen, wassrigen 
Losung scheidet sie sich in Oeltropfen aus. 

Zur Beinigung wurde die Substanz moglichst rasch 
— wegen ihrer Unbestandigkeit in der Warme — in 
warmem Chloroform gelost, 1 / i des Volums G-asolin zu- 
gesetzt. Sie krystallisirt dann in farblosen, undeutlich 
ausgebildeten Prismen aus. Schmelzp. 124° unter Dampf- 
entwickelung. 

0,1587 g gaben 0,4525 C0 2 und 0,0747 H 2 0. 

Ber. fur C 19 H 16 3 Gef. 

C 78,08 77,76 

H 5,47 5,26 

In Natronlauge lost sich die Substanz farblos auf, 
beim Kochen triibt sich die Losung milchig in Folge der 
Bildung von Benzophenon, welches beim Kochen mit den 
Wasserdampfen sich verfliichtigt. Die klar gewordene 
Fliissigkeit scheidet beim weiteren Einkochen rosetten- 
formig vereinigte Blattchen ab, die aus dem Natronsalz 
des Benzoresorcins bestehen. Die auffallend leicht er- 
folgende Spaltung verlauft also nach zwei Bichtungen, 
indem einmal Besorcin und einmal Benzol abgespalten 
wird. 

C(Q,H 4 Mq,H,(OH),)=0,H 6 COQ,H, + C e H 4 (OH) 2 . 

OH 

C(C 6 H 6 ) 2 (C„H s (OH) i! )=C 6 H 6 COC 6 H 8 (OH) i! + C 6 H„ . 

OH 

Mit Sauren farbt sich die Substanz blutroth. 

Das Perchlorat zeichnet sich durch grosse Krystalli- 
sationsfahigkeit aus. Zur L6sung des Korpers in trocknem 
Benzol setzt man etwas cone. Ueberchlorsaure und wartet, 
bis sich Krystalle bilden, bei weiterem Zusatz scheidet 
sich das Salz gleich krystallinisch aus. Grosse braune 
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Tafeln. Das mit Benzol gewaschene Perchlorat wurde 
zur Analyse auf Thon gebracht und im Vacuum bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknet. 

0,2004 g verbrauchten 5,82 com einer n / I0 -Kalilauge. 
Ber. fiir C 19 H 15 .0 2 C10 4 Gef. 

CI 9,47 10,31 

Das Perchlorat verpufft beim Erhitzen, es lost sich 
leicht in ^Aceton und Nitrobenzol mit brauner Farbe. 
Von Wasser wird es unter Entf arbung zersetzt. In Eis- 
essig lost sich das Eesorcinbenze'in mit der Farbe des 
Kaliumdichromats, beim Erhitzen wird die Fliissigkeit 
dunkelbraun, die urspriingliche Farbe kehrt aber beim 
Erkalten wieder zuriick. 

Alle Versuche, das dem Fuchson entsprechende Derivat 
darzustellen, schlugen fehl, die dabei auftretenden Er- 
scheinungen deuteten immer auf weitergehende Um- 
wandlungen hin. Erhitzt man z. B. die Substanz zum 
Schmelzen, so entweicht massenhaft Wasserdampf, das 
entstandene rothe Harz konnte aber auf keine Weise 
zum Krystallisiren gebracht werden. Als die Mtro- 
benzollosung in einem trocknen Kohlensaurestrom 2 Stun- 
den auf dem Wasserbade erhitzt wurde, fallte Gasolin 
eine braune harzige Masse, die nach mehrtagigem Stehen 
krystallisirte. Durch Auskochen mit Benzol und Ver- 
dunstenlassen in einer offenen Schale wurden braune 
Krystalle erhalten, die aus Aceton besonders gut in un- 
durchsichtigen dunkelbraunen Nadeln krystallisirten. 
Diese Substanz ist aber in Alkalien unloslich und kann 
daher nicht das gesuchte Oxyfuchson sein. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 264°. Die Analyse fiihrte zu Zahlen, die 
in der Mitte liegen zwischen der Zusammensetzung des 
Oxyfuchsons und eines um ein Molekiil Wasser armeren 
Korpers. 

0,0745 g gaben 0,2223 C0 2 und 0,0361 HjO. 

Ber. fiir Gef. 

C, 9 H 14 2 C I9 H 12 

C 83,21 89,06 85,16 

H 5,11 4,68 5,43 
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Die Substanz ist vielleicht em Anhydrid des Oxy- 
fuchsons mit anhaftendem Losungsmittel, da sie beim 
Kochen einer Losung in Benzol oder Aether mit Natron- 
lauge lange, farblose Nadeln liefert. Nur eine weitere 
Untersuchung kann dariiber Aufschluss geben. 

Wenn man die oben mitgetheilten Kesultate zu- 
sammenfasst, so ergiebt sich, dass das Monoresorcin- 
benze'in zwar vermuthlich ein o-Oxy-p-fuchson giebt, 
welches sich mit der Farbe des Kaliumdichromates in 
Alkalien lost, aber so unbestiindig ist, dass es nicht in 
reinem Zustande erhalten werden konnte. Es stimmt 
dies mit dem Verhalten des Monohydrochinonbenzein- 
chlorids liber ein, das in Folge einer voriibergehenden 
Bildnng eines m-Oxy-o-fuchsons einen Angenblick lang 
lurch Alkalien blau gefarbt wird. Auffallen kann diese 
Unbestandigkeit nicht, da audi bei dem gewohnlichen 
Chinon ein Oxyderivat nicht bekannt ist. Der Zweck, 
zu dem diese Untersuchung angestellt wurde, ist also 
nicht erreicht worden, da beabsichtigt war, eine Ver- 
gleichung zwischen dem isomeren singularen und binaren 
o-Oxy-p-fuchson anzustellen: 

r^OH ^Y° l^l HOr ^ '° 

kXXJ U^ 

c c 

I ! 

C 6 H 5 C.H, 

Singulares o-Oxyfuchson. Binares o-Oxyfuchson. 

Im Anschluss an die eben beschriebene Substanz 
wurde auch noch die entsprechende Anisylverbindung 
dargestellt. Die Beschreibung desselben gehort eigent- 
lich in das nachste Kapitel. Da die Untersuchung 
indessen ohne nennenswerthes Eesultat geblieben, soil 
das experimentelle Material gleich hier gegeben werden. 

4 l -Mcthoxy-2,4-dioxytriphei>ylcarbinol {Besorcinanise'in). 
Die Darstellung des Anisoylresorcins 
CH 3 O.C 6 H 4 CO.C 6 H 3 (OH) 2 
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geschah nach der Vorschrift von Kostanecki uad 
Komarowsky. Ebenso geschah die Behandlung mit 
dem Grignar d'schen Reagens und die weitere Ver- 
arbeitung und Reinigung in der oben geschilderten Weise. 
Das Resorcinanistin wird aus Benzol oder Chloroform 
in undeutlich ausgebildeten, farblosen Prismen erhalten. 
Schmelzp. 138 — 139° unter Dampfentwickelung. Die 
Substanz verhalt sich Losungsmitteln gegeniiber wie die 
nicht methoxylirte, nur ist sie etwas schwerer loslich. 
Zur Analyse diente eine aus Chloroform-Gasolin um- 
krystallisirte Probe. 

0,1375 g gaben 0,3719 C0 2 und 0,0680 H,0. 

Ber. fur C 20 H 18 O 4 Gef. 

C 74,53 73,77 

H 5,59 5,51 

Der etwas zu niedrig gefundene Kohlenstofi'gehalt 
erklart sich wohl durch etwas festgehaltenes Chloroform, 
da diese Substanzen das Losungsmittel oft sehr hart- 
nackig zurtickhalten. Gegen Alkalien und Sauren ver- 
halt sich die Substanz wie die nicht methoxylirte, nur 
ist die Farbung mit Sauren intensiver. Die Verseifung 
des Anise'ins wurde nach dem Verfahren von Stormer') 
durch Kochen mit Eisessig und Bromwasserstoifsaure 
ausgefuhrt. Die erhaltene farblose Substanz konnte aber 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden und zeigte auch 
keine bemerkenswerthen Eigenschaften. 

Zweites Eapitel. Die binaren Dioxydiphenylphtalide. 

2,4-Dioxydiphenylplrfalid (Resorcylphenylphtalid). 

Zur' Darstellung dieser Substanz wurde ebenso ver- 
fahren wie es bei dem entsprechenden Phenolabkomm- 
ling geschah. 8 ) 3 g Orthobenzoylbenzoesaure werden 
mit 3 g Resorcin zusammengeschmolzen. Zu der er- 
kalteten halbfliissigen Masse werden ungefahr 2 ccm 
cone. Schwefelsaure unter Umnihren und Kiihlung zu- 



7 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 321 (1908). 
s ) Diese Anualen 354, 172 (1907). 
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getropft. Die tiefrothe Fliissigkeit wird mit viel Wasser 
zersetzt und die ausgeschiedene feste Masse mehrmals 
mit Wasser ausgekocht, wobei sie erst schmilzt und dann 
schliesslich krystallinisch erstarrt. Das atherische Ex- 
tract wird mit Bicarbonat zur Entfernung noch vor- 
handener Benzoylbenzoesaure gewaschen und liefert nach 
dem Abdestilliren des Aethers eine schmierige Masse, 
die auf Zusatz von Chloroform krystallinisch erstarrt. 

v. Pechmann 9 ) hat diese Substanz zuerst durch 
Erhitzen von o-Benzoylbenzoesaure mit Kesorcin auf 
195 — 200° dargestellt. Bei dieser hohen Temperatur 
finden aber Nebenreactionen statt, welche die Reinigung 
sehr erschweren. Aus diesem Grunde weichen auch die 
Angaben v. Pechmann's iiber die Eigenschaften der 
Substanz in mehreren Punkten von den jetzt er- 
mittelten ab. 

Die Chloroformverbindung krystallisirt in farblosen 
ziemlich grossen, gut ausgebildeten Prismen, die bei 
113 — 114° schmelzen unter Chloroformverlust. Wahrend 
v. Pechmann denselben Schmelzpunkt der Chloroform- 
verbindung fand, beobachtete er den Schmelzpunkt der 
davon befreiten Substanz viel zu niedrig, namlich bei 
175—176°, wahrend die reine bei 198—199° schmilzt. 
Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt entsteht eine Sub- 
stanz, die sich wie Fluorescein verhalt. 

Irrefiihrend sind die Angaben v. Pechmann's iiber 
die Farberscheinungen, wie ich dies auch bei dem ent- 
sprechenden Phenolderivat gezeigt habe. Er giebt nam- 
lich an, dass eine Eisessiglosung des Phtaleins auf Zu- 
satz von cone. Salzsaure sich prachtig griin und blau 
farbt. Dies beruht nur auf einer Verunreinigung, die 
nach obiger Vorschrift dargestellte Substanz zeigt diese 
Erscheinung in ganz schwachem Grade, behandelt man 
die Losung aber mit Thierkohle, so entsteht mit dem ge- 
nannten Sauregemisch auch nicht die geringste Farbung. 



9 ) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1860 (1881). 
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In Natronlauge und in Sodalosang lost sich die 

Substanz mit orange Farbe, die beim Kochen mit cone. 

Natronlauge verschwindet. Mit cone. Schwefelsaure 

farbt sich das Phtalid ebenfalls orange. Mit wassrigem 

Eisenchlorid giebt die alkoholische Losung eine gelbbraune 

Farbung. Die orange Farbung der alkalisehen Losung 

beruht offenbar auf demselben Urnstand, wie die Gelb- 

farbung des friiher beschriebenen Monophenolphtale'ins, 

in beiden Fallen bildet sich ein Derivat des Fnchsons: 


OH 





C,H 4 .CO, C 6 H 4 C0 2 Na 

Binares Dioxydiphenylphtalid. Dasselbe in alkalischer Losung. 

Die Analyse der durch 2 stiindiges Erhitzen auf 
120° von Chloroform befreiten Snbstanz gab folgendes 
Eesultat: 

0,1732 g gaben 0,4770 C0 2 und 0,0724 H,0. 

Ber. fur C S0 H 14 O 4 Gef. 

C 75,47 75,U 

H 4,39 4,68 

3,4-Dioxydiphenylphtalid (Brenzcatechinphenylphtalid). 

Die Darstellung erfolgte genau ebenso wie bei der 
Resorcinverbindung. Die Masse wurde beim Auskochen 
mit Wasser ziemlich schnell krystallinisch und wurde 
aus Chloroform umkrystallisirt, mit dem es aber keine 
Verbindung eingeht 

Farblose Prismen, Schmelzp. 160 — 161°, schwer 16s- 
lich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, ziemlich 
schwer loslich in Chloroform. 

0,1982 g gaben 0,5488 C0 2 und 0,0807 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 14 O 4 Gef. 

C 75,47 75,52 

H 4,39 4,55 
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In Soda und Natronlauge lost sich die Substanz 
mit blutrother Farbe, mit starker Kalilauge gekocht 
verschwindet die Farbe langsam. In cone. Schwefel- 
saure lost sie sich ebenfalls blutroth, ebenso in Eisessig 
auf Zusatz yon wenig cone. Schwefelsaure. In alko- 
holischer Losung giebt sie auf Zusatz von einem Tropfen 
wassriger Eisenchloridlosang eine dunkelgriine Farbung. 

2,5-Dioxydiphenylphtalid (Hydrochinonphenylphtalid). 

Die Darstellung erfolgte im Wesentlichen ebenso 
wie bei den vorigen Verbindungen, nur wurde vor dem 
Zusatz der Schwefelsaure die Benzoylbenzoesaure mit 
dem Hydrochinon zusammengeschmolzen und nach dem 
Erkalten fein gepulvert. Da die Substanz in Aether 
fast unloslich ist, wurde sie in Wasser suspendirt mit 
Bicarbonat gewaschen und dann aus Alkohol oder Eis- 
essig umkrystallisirt. 

Aus Alkohol farblose Nadeln, aus Eisessig Prismen. 
Schmelzp. 246 — 247 ° unter theilweiser Zersetzung. Fast 
unloslich in Wasser, sehr schwer in Aether, leichter in 
Alkohol und Eisessig. 

0,1762 g gaben 0,4850 C0 2 und 0,0741 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 14 O 4 Gef. 

C 75,47 75,07 

H 4,39 4,70 

Giesst man durch Auskochen von Luft befreite ver- 
diinnte Natronlauge heiss auf die Substanz, so f arbt sich 
die Losung blau, mit derselben Nuance der Farbe, mit 
der sich das Chlorid des Monohydrochinonbenze'ins in 
Alkalien lost. Sorgt man durch sofortiges Ueberschichten 
von Toluol dafiir, dass der Sauerstoff der Luft nicht Zu- 
tritt erhalt, so entfarbt sich die Fliissigkeit vollstandig. 
Anderenfalls tritt eine Braunfarbung durch Oxydation 
ein. So erklart es sich auch, dass die Substanz beim 
Losen in Alkalien ohne Vorsichtsmassregeln eine schnell 
voriibergehende Griinfarbung zeigt, die in Braun iiber- 
geht, indem zuerst eine Mischfarbe zwischen Blau und 
Braun hervorgerufen wird. 
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Der Umstand, dass das Benze'in des Hydrochinons 
sich in Alkalien farblos lost, das Phtale'in dagegen Man, 
kann nicht auffallen, da auch das p-Oxvtriphenylcarbinol 
sich in Alkalien farblos, das entsprechende Phtale'in da- 
gegen mit gelber Farbe lost. Bei der Sprengung des 
Lactonringes wirkt das im Entstehungszustande befind- 
liche Hydroxyl znerst chinonbildend und geht dann erst 
in die Carbinolstellung iiber. 

Chinon des 2,5-Dioxydiphemjlphtalids. 

Die Hydrochinonverbindung lasst sich mit grosser 
Leichtigkeit nach der ansgezeichneten Methode yon 
Willstatter 10 ) mit Silberoxyd und Aether in ein ent- 
sprechendes Chinon verwandeln. 3 g Hydrochinonphenyl- 
phtalid werden mit 15 g Silberoxyd, eben so viel trocknem 
Natriumsulfat und 250 ccm trocknem Aether 2 Stunden 
geschiittelt. Nach dem Concentriren des Aethers kry- 
stallisirt das Chinon in dunkelgelben Krystallaggregaten 
aus, die in Aether, Alkohol und Eisessig schwer, in 
Wasser unloslich sind. Schmelzp. 147 °, also 100 ° niedriger 
als die Hydrochinonverbindung. 

0,1932 g gaben 0,5368 C0 2 und 0,0685 H 2 0. 

Ber. fur C, H 12 O 4 Gef. 

C 75,95 75,78 

H 3,79 3,96 

Die Constitution der Substanz wird daher durch 
folgende Form el ausgedriickt: 




C 6 H 4 C0 2 
Die Substanz ist in der Kalte in Soda und Natron- 
lauge unloslich, beim Kochen mit Natronlauge entsteht 
eine rothbraune Losung. Dieselbe Farbe tritt auf, wenn 



10 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2580 (1908). 
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man die alkoholische Losung mit methylalkoholischem 
Kali versetzt. In Eisessig mit wenig cone. Schwefelsaure 
keine starkere Farbung, in cone. Schwefelsaure mit 
orangegelber Faroe loslich. 

Die atherische Losung mit einer ebensolchen Losung 
von Hydrochinon versetzt, hinterlasst nach dem Ver- 
dunsten des Aethers ein blauschwarzes Chinhydron. 
Ebenso giebt die Hydrochinonverbindung mit Chinon ein 
ahnliches Chinhydron. Dagegen giebt das Hydrochinon- 
phenylphtalid mit seinem eigenen Chinon kein Chinhydron, 
was nicht besonders auffallend ist, da schon ofters die 
Beobachtung gemacht worden ist, dass complicirtere 
Derivate des Chinons kein Chinhydron geben, wenn man 
sie mit dem eigenen Hydrochinon zusammenbringt. 

DasMonohydrochinonbenzeinliefertunterdengleichen 
Umstanden ebenfalls ein gut krystallisirendes Chinon, 
welches aber nicht naher untersucht wurde, weil es sich 
ganz ebenso wie das entsprechende Phtalid verhalt. 

Drittes Kapitel. Ueber die Farberscheinungen, welche die 
binaren Dioxyderivate beim Losen in Alkalien zeigen. 

Die Chloride der Carbinole und die Phtale'ine dieser 
Gruppe zeigen beim Losen in Alkalien dieselben Farb- 
erscheinungen. Man kann daraus den Schluss ziehen, 
dass das Chloratom in den Chloriden sich an derselben 
Stelle befindet, wie der Sauerstoff der Lactongruppe in 
den Phtaleinen. In beiden Fallen begiebt sich das Hydr- 
oxyl im Entstehungszustande zunachst nicht an das 
Centralkohlenstoffatom, sondern wirkt oxydirend auf die 
Phenolgruppe ein. In einigen Fallen findet vollstandige 
Riickbildung des Carbinols statt, wie z. B. auch [beim 
Phenolphtalei'n, in anderen scheint eine dauernde ander- 
weitige Veranderung einzutreten. Die bei den singu- 
laren Verbindungen aufgefundene Gesetzmassigkeit, dass 
die Carbonsauregruppe nicht verandernd auf die Farbe 
der alkalischen Losung einwirkt, bestatigt sich auch 
hier, es geniigt daher, die Farberscheinungen bei den 



FreiesBuch(2012) 





uber die Abkommlinge des Triphenylcarbinols. 97 

bestandigeren Phtalei'nen zu untersuchen. Das Derivat 
des Brenzkatechins lost sich mit blutrother, das des Re- 
sorcins mit orange, und das des Hydrochinons mit blauer 
Farbe. Man wird nicht fehl gehen, wenn man den drei 
Salzen folgende Formeln beilegt: 
o o 

J S /Noh 

II 

C 6 H 5 -C-C 6 H 4 C0 8 H C 6 H 5 -C-C,H 4 C0 2 H C 6 H 8 -C-C 6 H 4 CO,H 

Brenzkatechin- Resorcinphtalei'n. Hydrochinon- 

phtalei'n. phtalei'n. 

Zur Erklarung der schnell voriibergehenden blauen 
Farbe, mit der sich Monohydrochinonphtale'in in Alkalien 
lost, wird daher die Bildnng eines Orthochinons ange- 
nommen. Da die Existenz von derartigen orthochinoiden 
Substanzen durch die weiter unten folgende Untersuchung 
iiber das a-Orcinphtale'in von Richard Meyer mit 
Sicherheit nachgewiesen ist, steht dieser Annahme meines 
Erachtens nichts im Wege. Damit wird auch die 
Schwierigkeit aus dem Wege geraumt, welche bisher 
dem Verstandniss des Umstandes entgegenstand, dass 
das Dihydrochinonphtale'in sich in Alkalien mit violetter 
Farbe lost. Naheres dariiber befindet sich ebenfalls in 
dem f'olgenden Theil der Abhandlung. 

Zweiter Abschnitt. 
Die singular-bin&ren Trioxyderivate. 

Erstes Eapitel. 
Die singular-binaren Trioxytriphenylcarbinole. 

Unter den in zwei Kernen substituirten Verbin- 
dungen nehmen die Ortho-Orthoderivate eine besondere 
Stellung ein, da sie bekanntlich in der Regel mit grosster 
Leichtigkeit in Xanthonderivate iibergehen. Da die 
Nomenclatur der letzteren mit der Genfer Nomenclatur 
nicht in Uebereinstimmung steht, sehe ich mich zu 
folgenden Abanderungsvorschlagen veranlasst. 

Annalen der Chemie 37 2. Band. 1 
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Nomenclatur der Xanthonverbindungen. 

Man bezeichnet die Muttersubstanz des Xanthons 
mit dem Namen Xanthen, dieser Name ist aber irre- 
fiihrend, da das Xanthen vollst&ndig gesattigt ist, und 
ich schlage daher vor, sie Xanthan zu nennen. Der dazu 
gehorige Alkohol, bisher Xanthydrol genannt, erhalt dann 
den Namen Xanthanol, und der phenylirte Abkommling 
Phenylxanthanol. Letzteres ist die Muttersubstanz des 
Fluoresceins, welches sich von einer Carbonsaure des- 
selben ableitet. Das Fluoran von E. Meyer, das eine 
Lactongruppe enthalt, verdient daher diesen Namen 
nicht, ich will ihn aber doch beibehalten, da er zu sehr 
eingebiirgert ist. 

In Bezug auf das Methylenchinon des p-Oxyphenyl- 
xanthanols, welches Kehrmann 11 ) in Anlehnung an 
einen Vorschlag M&hlau's Phenylfluoron genannt hat, 
schliesse ich mich seinem Vorschlag an. Dagegen bin 
ich nicht im Stande, die Numerirung der Benzolkerne, 
wie sie sich inBeilstein'sHandbuch findet, anzunehmen, 
weil sie im Widerspruch mit der sonst darin ange- 
wendeten Zahhing steht. Das Kohlenstoifatom, welches 
in der Benzoesaure mit dem Carboxyl verbunden ist, 
wird mit 1 bezeichnet, im Xanthon dagegen das Kohlen- 
stoifatom, welches mit dem Centralkohlenstoffatom in 
Verbindung steht, mit 6, was zur Folge hat, dass ein 
Substituent, der zum Centralkohlenstoff die Parastellung 
einnimmt, die Bezeichnung 3 und nicht 4 erhalt. In 
dieser Abhandlung wird daher das Xanthon und seine 
Derivate folgendermassen numerirt: 



H<y*> 




co 

Xanthon 




1 1' 3'| 



Eegorcinbcnze'm 



■") Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3440 (1908). 



FreiesBuch(2012) 



uber din Abhnmmlinge des Triphenylcarbinols. 99 

Phenyl-4-oxyxanthanol. Phenylfluoron. 





Diese Substanz, welche inzwischen auch schon von 
Kehrmann und Dengler 12 ) als Nebenproduct bei der 
Einwirkung von Benzotrichlorid auf Acetyl-m-amino- 
phenol erhalten worden ist, kann in glatter Weise nach 
der schonen Methode von Ullmann 13 ) in folgender Weise 
dargestellt werden. 

Znerst wird aus o-Chlorbenzoesaure und Resorcin- 
monomethylather die 3-Methoxyphenylsalicylsaure dar- 
gestellt, und diese durch Behandlung mit Phosphorpenta- 
chlorid und Aluminiumchlorid in 4-Methoxyxanthon 
iibergefiihrt. Durch Behandlung des letzteren mit 
Bromphenylmagnesium wird 4-Methoxyphenylxanthanol 
erhalten, das durch Verseifung mit Aluminiumchlorid in 
Phenyl-4-oxyxanthanol iibergefiihrt wird. 

3- Methoxyphenyhalivylsaure, 

Nach Ullmann's Vorschrift a, a. 0. wurde o-Chlor- 
benzoesaure und Resorcinmonomethylather (Kahlbaum) 
unter Zusatz von Natriummethylat und Kupferpulver 
verschmolzen. Die Schmelze wurde darauf mit ver- 
diinntem Alkali ausgezogen und das Filtrat mit ver- 
diinnter Schwefelsaure versetzt, wobei sich ein roth- 
braunes Oel abschied. Zur Reinigung wurde dieses mit 
Aether aufgenommen und ihm durch Schiitteln mit Soda- 
wasser wieder entzogen, worauf die Substanz sich nach 



12 ) a. a. 0. 

18 ) Ullmann u.Zlokasow,Ber.d.d.chem.Ges. 38, 2111(1905). 

FreiesBuch(2012) 



100 Baeyer, V titer suchung en 

dem Ansauern als krystallinisch erstarrendes Oel ab- 
schied, das nach dem Umkrystallisiren aus Benzol-Ligro'in 
farblose, seidenglanzende Xadelchen vom Schmelzp. 132° 
lieferte. 

0,1688 g gaben 0,4278 C0 2 und 0,0745 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H 12 4 Gef. 

C 68,78 69,10 

H 4,96 4,94 

4-Methoxyxanthon, 

"V'NOCH, 




CO 

Zur Ueberfiihrung in das Xanthonderivat wurde 
eine Losung von 9 g Substanz in 45 g Benzol mit 9 g 
Phosphorpentachlorid in Portionen versetzt und zuletzt 
etwas erwarmt. In die wieder abgekiihlte Fliissigkeit 
werden dann 12 g Aluminiumchlorid in kleinen Portionen 
eingetragen nnd schliesslich wird etwa 20 Minuten auf 
dem Wasserbad erwarmt. Die dunkelgelbe und stark 
fluorescirende Losung wird darauf auf Eis gegossen, 
ausgedampft und der Eiickstand zur Entfernung von etwas 
durch Verseifung entstandenem Oxyxanthon mit ver- 
dunnter Natronlauge ausgekocht. Nach dem Umkrystalli- 
siren aus Benzol erlia.lt man so farblose zu Biischeln ver- 
einigte Nadelchen oder Blattchen vom Schmelzp. 132°. 

0,1538 g gaben 0,4189 C0 2 und 0,0643 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H 10 O 3 Gef. 

C 74,27 74,25 

H 4,46 4,68 

4-Meth.oxyphenylxanthanol, 
O 

'N-'^och, 




C 6 H 5 OH 
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Zu einer Losung von 1,5 g Magnesium in 15 g Brom- 
benzol und 45 g Aether warden 5 g Methoxyxanthon in 
30 g Benzol gelost vorsichtig zugegeben nnd dann 
2 Stunden am Riicknusskuhler gekocht. Die zuerst auf- 
tretende Triibung verschwindet dabei und die Fliissig- 
keit nimmt eine intensive, rothgriine Fluorescenz an. 
Nach dem Abdestilliren des Aethers wird die Masse dann 
wie gewbhnlich weiter verarbeitet. Aus Benzol-Ligroin 
erhalt man farblose Prismen, die nach dem Erwarmen 
auf 95° bei 127° schmelzen. 

0,1544 g gaben 0,4473 C0 2 und 0,0765 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 16 O 3 Gef. 

C 78,89 78,99 

H 5,30 5,54 

Phenylfluoron, 




C 

I, 

Durch Verseifung des Methoxyphenylxanthanols er- 
halt man das Oxyphenylxanthanol, welches unter spon- 
taner Abspaltung yon Wasser. in das p-chinoide Phenyl- 
fluoron iibergeht. 

1 g Aluminiumchlorid werden in 10 g Antimontri- 
chlorid in der Warme gelost, nach dem Erkalten wird 
1 g Methoxyphenylxanthanol eingetragen nnd im Wasser- 
bade erwarmt, bis die Gasentwickelung aufhort. Die 
Fliissigkeit farbt sich dabei dunkelgelb und zeigt schwache 
Fluorescenz. Die auf Znsatz von verdiinnter Salzsaure 
abgeschiedene Substanz wird nach dem Auswaschen mit 
Salzsaure mit verdiinnter Natronlauge verrieben, bis sie 
krystallinisch geworden und dann ans Benzol umkrystal- 
lisirt. Gelbrothe prismatische Blattchen vom Schmelz- 
punkt 207° (Kehrmann 204°), in Aether schwer 
loslich. 
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0,1563 g gaben 0,4789 C0 2 und 0,0635 H 2 0. 

Ber. fur C 19 H 1S! 2 Gef. 

C 83,77 83,54 

H 4,45 4,54 

Die Substanz ist in Alkali unloslich, lost sich da- 
gegen farblos in alkoholischem Kali, wobei sie offenbar 
in das Oxyphenylxanthanol iibergeht. Letzteres scheint 
im freien Znstande aber nicht existenzfahig zu sein, da 
schon Wasser die farblose Losung wieder gelb farbt. 

Vergleicht man in dieser Beziehung das Verhalten 
des Phenylfluorons mit dem des Fuchsons, von welchem 
es sich nur durch die Anwesenheit der Sauerstoffbriicke 
unterscheidet, so ergiebt sich, dass diese die Bestandig- 
keit der chinoiden Gruppe ganz erheblich erhoht, da das 
dem Fuchson entsprechende Carbinol isolirbar ist. Es 
findet daher zwischen diesen beiden Snbstanzen genau 
dasselbe Verhaltniss statt, wie zwischen dem Fluorescein 
und dem Phenolphtalein. 

Beim Eindampfen einer Losung des Phenylfluorons 
in alkoholischem Kali tritt keine Farbung irgend welcher 
Art ein. Sollte daher auch eine hydrolytische Sprengung 
des Xanthonringes stattflnden, so wird doch keine 
o-chinoide Gruppe erzeugt, was nicht auff alien kann, 
wenn man sich an das Verhalten des um ein Hydroxyl 
reicheren Eesorcinbenzeins erinnert. Dieser Umstand 
wird bei dem Fluorescein eingehend besprochen werden. 

Fhenyl-3-oxyxanthanol. 

Phenyl-3-methoxy£anihanol. u ) 
Nach Ullmann's 15 ) Vorsehrift wurde die durch Com- 
binirung von o-Chlorbenzoesaure mit Hydro chinonmono- 
methylather gewonnene p-Methoxyphenylsalicylsaure durch 
Erwarmen mit cone. Schwefelsaure condensirt. 14 g 
Saure gaben 5 g 3-Methoxyxanthon vom Schmelzp. 135° 
(Ullmann 131°). 5g dieser Substanz, in 30 g Benzol 

u ) Schon inzwischen von Decker und Pellenberg darge- 
stellt: Diese Annalen S56, 312 (1907). 

15 ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2119 (1905V 
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gelost, wnrden allmahlich in eine aus 15 g Brombenzol, 
4,5 g Aether und 1.5 g Magnesium dargestellte Phenyl- 
magnesiumbromidlosnng eingetragen und 2 Stunden am 
Ruckflusskiihler gekocht, wobei sich weisse Xadelchen 
ausseheiden, die die Fliissigkeit ganz erfiillen. Darauf 
wurde das Losungsmittel auf dem Wasserbade abdestillirt 
und der Riickstand noch 1 / 2 Stunde darauf erwarmt. 
Weitere Verarbeitung wie gewohnlich. Aus Aether 
farblose kurze Prismen oder Tafeln vom Schmelzp. 136°. 
0,1568 g gaben 0.4543 CO, und 0,0770 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 19 O a Gef. 

C 78,89 78,99 

H 5,80 5,46 

Phenyl-3-oxyxanthanol, 16 ) 




-OH 
U 

C„H 5 OBf 
1 g Phenylmethoxyxanthanol wird in eine Losung 
von 2 g Aluminiumchlorid in 10 g Antimonchlorid ein- 
getragen und 10 Minuten auf dem Wasserbade unter Um- 
schiitteln erwarmt. Die braungelbe, fluorescirende Fliissig- 
keit wird darauf mit Wasser zersetzt und Salzsaure 
hinzugefiigt. Das abgeschiedene rothe Harz wird in 
verdiinnter Natronlauge gelost, mit Essigsaure ange- 
sauert, mit Aether extrahirt, und die atherische Losung 
nach dem Waschen mit Natriumbicarbonat eingedampft. 
Durch Umkrystallisiren des Eiickstandes aus Aether er- 
halt man grosse, farblose regelmassige Prismen von 
starkem Glasglanz. Schmelzp. 170°. 

0,1584 g gaben 0,4560 C0 2 und 0,0724 H 3 0. 

Ber. fur C 19 H u O, Gef. 

78,56 78,49 

H 4,86 5,11 

m ) Inzwischen auch schon von Kropp und Decker dar- 
gestellt: Ber. d. d. chem. Ges. 42, 578 (1909). 
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Die Substanz ist ganz bestandig und unterscheidet 
sich dadurch wesentlich yon dem Hydrochinonbenzein. 
Sie giebt aber wie dieses mit Salzsaure ein schon rothes 
Chlorid, welches von Alkali aber sofort entfarbt wird. 

Im Anschluss hieran wurde auch noch das stellungs- 
isomere Derivat des Brenzkatechins untersucht. 

Phenyl- 5-methoxyxanthanol, 
OCH, 



O 
C 6 H 5 OH 

Zur Darstellung dieser Substanz diente das nach 
Ullmann's Vorschrift 1 ') bereitete 5-Methoxyxanthon. 
In das aus 1,5 g Magnesium, 15 g Brombenzol und 45 g 
Aether bereitete Phenylirungsgemisch wurde eine Losung 
von 5 g Methoxyxanthon in 30 g Benzol einfliessen ge- 
lassen, wobei eine krystallinische Abscheidung erfolgte. Es 
wurde darauf am Riickflusskiihler 2 Stunden gekocht, und 
die nach dem Abdestilliren des Aethers zuriickbleibende 
Masse noch x / 2 Stunde im Wasserbade erwarmt, Ver- 
arbeitung wie gewohnlich. Durch Umkrystallisiren aus 
Aether wird die Substanz in Form farbloser Prismen 
vom Schmelzp. 172° erhalten. 

0,1534 g gaben 0,4441 C0 2 und 0,0765 H,0. 

Ber. fur C 20 H 16 O 3 Get. 

78,89 78,94 

H 5,30 5,57 

Phenyl- 5-oxyxanthanol. 

1 g Substanz wurde mit der Losung von 1 g Alu- 
miniumchlorid in 10 g Antimontrichlorid 10 Minuten auf 
dem Wasserbade erwarmt. Verarbeitung wie oben. 
Durch Umkrystallisiren aus Aether wird die Substanz 



') Ber. d. d. chem. Ges. .38, 2119 (1905). 
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in farblosen. meist zu Biindeln vereinigten Nadelchen 
gewonnen. Schmelzp. 162°. 

0,1540 g gaben 0,4435 CO, und 0,0690 H,0. 

Ber. fur C 19 H u O s Gef. 

C 78,56 78,52 

H 4,86 5,01 

Das Verhalten der Substanz gegen Sauren und Al- 
kalien ist genau dasselbe wie das der isomeren Ver- 
bindung. Salzsaure giebt mit der atherischen Losung 
rothe Krystalle, welche sich in Alkali farblos losen. 

Zweites Kapitel. 
Die singular-binaren Trioxydiphenylphtalide. 

Von den 18 Substanzen, welche die Zusammensetzung 
eines singular-binaren Trioxydiphenylphtalids besitzen, 
kann eine Anzahl sehr leicht durch Condensation einer 
hydroxylirten o-Benzoylbenzoesaure mit einem Phenol er- 
halten werden. Behandelt man z. B. die durch Schmelzen 
von Fluorescein mit Kali sehr leicht darstellbare 2,4-Di- 
oxy-o-benzoylbenzoesaure nach der oben beschriebenen 
Methode mit Phenol und Schwefelsaure, so erhalt man 
ein Besorcinphenolphtalein, welches gut krystallisirt und 
sich mit bordeauxrother Farbe in Alkalien ohne Fluorescenz 
lost. Da diese Substanzen vorJaufig kein Interesse dar- 
boten, wurden sie nicht weiter untersucht. 

Verhalten der singular-binaren 
Triozyderivate der Xanthongruppe gegen Alkalien. 

In dieser Beziehung ist nur bemerkenswerth, dass 
das Chlorid des Phenyl-3-oxyxanthanols, welches ein 
Derivat des Hydrochinons ist, sich nicht mit violetter 
Farbe, sondern ohne jede Farbung in Alkalien lost, wie 
auch Kropp und Decker beim Bromid beobachtet haben. 
Es tritt daher hier keine Sprengung des Xanthonringes 
ein, wie beim Chlorid des Hydrochinonbenzeins, woraus 
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man den Schluss ziehen kann, dass eine leichte Spreng- 
barkeit dieses Einges nur bei solchen Derivaten des 
Xanthons stattfindet, in denen beide Benzolkerne sub- 
stituirt sind. 

Dritter Abschnitt. 

Die binaren Tetraoxyderivate. 

Von ..den binaren Tetraoxyderivaten beanspruchen 
diejenigen, welche zwei Hydroxylgruppen in der 0,0'- 
Stellung enthalten, ein besonderes Interesse, da sie mit 
Leichtigkeit durch Wasserabspaltnng in ein Xanthon- 
derivat iibergehen. Von den anderen Tetraoxyverbin- 
dungen ist meines Wissens nur das von mir und Kochen- 
dorfer 18 ) beschriebene Phtalein des Brenzkatechins be- 
kannt. >Da dieses sich ganz wie Phenolphtale'in verhalt, 
brauche ich nicht auf dasselbe zuriickzukommen und 
werde mich daher auf die Besprechung derjenigen Glieder 
dieser Keihe beschranken, welche Xanthonderivate liefern. 
Von den beiden Phenolen, die hier in Betracht kommen, 
dem Hydrochinon und dem Besorcin, liefert ersteres der 
Theorie nach nur ein Derivat, letzteres dagegen drei. 
Von diesen drei sind aber nur zwei dargestellt worden, 
weil dasjenige, welches die beiden Hydroxylgruppen in 
der Metastellung enthalt, kein besonderes Interesse dar- 
ziibieten scheint. 

Was die Anordnung des Materials betrifft, so sind 
die Benze'ine und Phtaleine nicht wie in den friiheren 
Kapiteln getrennt behandelt, weil die Uebersichtlichkeit 
dadurch gewinnt. 

Es zerfallt der Inhalt dieses Kapitels daher in 
folgende Theile: 

I. Gruppe des Kesoreins in der o,p-Stellung. 
II. Gruppe des Kesoreins in der o, o'-Stellung. 

III. Gruppe des Hydroehinons. 

IV. Gruppe des Euxanthons. 



1S ) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2196 (1889). 
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I. Gruppe des Resorcins in der o,p-Stellung. 

Erstes Kapitel. Fluorescein. 

Fluorescein chlorhydra t. 

Gattermann 19 ) hat das Chlorhydrat des Fluoresceins 
durch Erhitzen des Fluoresceins mit cone. Salzsaure auf 
180° dargestellt. Wenn diese Substanz nur ein Salz des 
Fluoresceins ist, kann man nicht einsehen, weshalb ein 
so starkes Erhitzen zu ihrer Bildung nothwendig ist. 
In der That verbindet sich auch das Fluorescein schon 
bei gewohnlicher Temperatur mit Salzsaure, wenn man 
es mit cone, wassriger Salzsaure iibergiesst. Wendet 
man rothes krystallisirtes Fluorescein an, so verwandelt 
sich dasselbe schon in einer Minute in einen dicken 
Brei von eigelber Farbe. Eine Veranderung der Structur 
lasst sich auch unter dem Mikroskop erkennen. 

Die Krystalle des Fluoresceins sind in Aggregate 
kleiner unregelmassig ausgebildeter Blatter zerfallen. 
Wendet man mehr Salzsaure an, so dauert die Umwand- 
lung etwas langer, es bilden sich aber dann grosse 
hexagonale Blatter von derselben Farbe. 

Im Vacuum iiber Kali getrocknet zeigt diese gelbe 
Substanz dieselbe Zusammensetzung wie Gattermann's 
Chlorhydrat. 

0,1995 g gaben 0,0746 AgCl. 

Ber. fur C 20 H 12 O 5 + HC1 Gef. 

CI 9,65 9,24 

Kurt H. Meyer 20 ) hat in einer Abhandlung „iiber 
die Halochromie der Chinone" den Satz aufgestellt, dass 
die Chinone und auch die Methylenchinone mit Sauren 
salzartige Verbindungen geben, deren Farbe regelmassig 
bedeutend tiefer ist, als die der freien Chinone. 

Wenn dieser Satz richtig ist, muss man annehmen, 
dass die Hydrochloride des Fluoresceins und des Aurins 



16 ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1135 (1899). 
80 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2568 (1908). 
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— welches nach Dale und Schorlemmer 21 ) heller ge- 
farbt ist als die Muttersubstanz — Carbinolchloride sind 
und daher keine Chinongrnppe mehr enthalten. Auf 
diese Frage gedenke ich in einer spateren Abhandlung 
zuriickzukommen. 

Verhalten des Fluoresceins gegen Alkalien. 

Schon in meiner ersten ausfiihrlichen Abhandlung 
iiber die Verbindungen derPhtalsaure mit den Phenolen 22 ) 
habe ich unter der Ueberschrift: „Das Fluorescein kann 
ein Molekiil Wasser aufnehmen, ohne dass ein Zerfallen 
eintritt" Folgendes gesagt: „Kocht man eine Losung von 
Fluorescein mit einem gcossen Ueberschuss von Natron- 
lauge ein, so farbt sich die anfangs braunrothe Flussig- 
keit unter Ausscheidung von Krystallen dunkelviolett. 
Beim Verdiinnen wird die Fliissigkeit erst roth, dann 
missfarbig und zeigt nach einiger Zeit die Farben- 
erscheinungen einer alkalischen Fluoresceinl5sung; beim 
Erwarmen tritt diese Umwandlung sofort ein. Aus der 
gelb gewordenen Fliissigkeit wird durch Sauren unver- 
andertes Fluorescein abgeschieden. 

AufZusatz von Alkohol zu der viol etten Fliissigkeit 
erhalt man eine intensiv violette Losung (mit moos- 
griiner Fluorescenz) , welche ein charakteristisches 
Absorptionsspectrum zeigt, worin zwei starke dunkle 
Streifen zwischen Blau und Grun und zwischen 
Griin und Roth zu bemerken sind. Fiigt man zu der 
violetten alkalischen Losung eine Saure, so entsteht ein 
gelber Niederschlag, der von Aether mit derselben Farbe 
gelost wird; die atherische Losung mit Lauge zusammen- 
gebracht, farbt diese wieder violett. Es geht daraus 
hervor, dass die beim Erhitzen des Fluoresceins mit 
cone. Lauge entstehende Substanz in cone. Lauge und 
in Beriihrung mit Sauren bestandig ist, in verdiinnter 
alkalischer Losung dagegen sich wieder in Fluorescein 



21 ) Diese Annalen 196, 86 (1879). 
,s ) Diese Annalen 183, 1 (1876). 
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verwandelt. Wegen der Unbestandigkeit des Korpers 
wurde eine genauere Untersuchung nicht vorgenommen, 
indessen wird es durch das Yerhalten desBinitrofluorescei'ns 
gegen cone. Lauge in hohem Grade wahrscheinlich. dass 
das Fluorescein unter den beschriebenen Umstanden 
Wasser aufnimmt und in eine Substanz iibergeht, welche 
man als das wahre Phtale'in des Resorcins betrachten 
kann." 

Ich fiige dem jetzt noch hinzu, dass die Eichtigkeit 
dieser Vermuthung durch folgenden Versuch experimentell 
bestatigt werden kann. Uebergiesst man ein zusammen- 
geschmolzenes Gemisch von Resorcin und Phtalsaure- 
anhydrid mit Zinntetrachlorid, so tritt beim Erwarmen 
sofort eine violette Farbung ein. Diese violette Substanz 
lost sich in Alkalien mit derselben Farbe, und verhalt 
sich genau so, wie das durch Behandlung mit cone. 
Lauge aus dem Fluorescein entstehende Product. Die 
in Alkalien mit violetter Farbe losliche Substanz ist 
daher das erste Product der Einwirkung des Phtalsaure- 
anhydrids auf Resorcin, das wahre Phtale'in des Resorcins, 
welches erst nachtraglich durch Wasserabspaltung in 
das vom Xanthon sich ableitende Fluorescein iibergeht. 

Die Isolirung dieses wahren Resorcinphtaleins gelang 
mir beim Dinitrofluorescein. Unter der Ueberschrift: 
„Hydrat des Dinitrofluoresceins" habe ich in der citirten 
Abhandlung Folgendes gesagt: „Wahrend das Fluorescein 
von sehr cone, kochender Natronlauge in das mit violetter 
Farbe losliche Hydrat verwandelt wird, geht diese Ver- 
anderung bei dem Dinitrofluorescein schon in Beriihrung 
mit verdiinnter Lauge bei massiger Erwarmung vor sich. 
Zur Darstellung des Hydrats wurde die reinere Acetyl- 
verbindung benutzt und mit der 20fachen Menge einer 
15 procentigen Kali- oder Natronlauge 5 Mjnuten zum 
Sieden erhitzt. Die braune Farbe der Fliissigkeit wird 
zuerst roth, dann tiefblau; beim Verdiinnen treten gleich- 
zeitig rothe Farbentone auf; Fluorescenz ist nicht vor- 
handen. Durch Sauren wird ein hellgelber Niederschlag 
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erzeugt, welcher auch nach langerem Sieden mit cone. 
Salzsaure oder Essigsaure sich wieder mit blauer Farbe 
in Alkalien lost. Derselbe wird von Aether leicht auf- 
genommen, auf Zusatz von Alkohol erhalt man nach 
Verjagen des Aethers schon rothe, stark glanzende 
Krystalle von der Zusanimensetzung C 20 H 12 (NO 2 ) 2 O u . Der 
Korper ist in verdiinnter Lauge sehr leicht mit blauer 
Farbe loslich, welche beim Verdiinnen violett wird, 
wahrend bei ausserster Verdiinnung wieder eine rein 
blaue Farbe hervortritt. Das Absorptionsspectrum zeigt 
vollige Absorption des Gelb, einen matten Streifen zwischen 
Blau und Griin. 

Verdiinnte alkoholische Lauge wirkt ebenso wie die 
wassrige auf das Dinitrofluoresce'in und dessen Acetyl- 
verbindung ein; es scheidet sich beim Kochen damit ein 
krystallinischer, intensiv blauer Korper aus, der in 
Wasser leicht loslich ist und wahrscheinlich aus dem 
Kalisalz des Hydrats besteht. Aus dem Obigen ergiebt 
sich, dass die Veranderung des Dinitrofluorescei'ns beim 
Behandeln mit verdiinnter Lauge ganz den oben be- 
schriebenen Erscheinungen beim Erhitzen des Fluoresc'ins 
mit cone. Lauge entspricht, und dass daher jenes Derivat 
aller Wahrscheinlichkeit nach die Zusammensetzung eines 
Fluoresceinhydrats besitzt." 

24 Jahre spater haben Hewitt und Perkins 23 ) 
meine Versuche wiederholt und ihre Eichtigkeit be- 
statigt. Sie analysirten aber auch das von mir dar- 
gestellte blaue Natronsalz und fanden dafiir die Zu- 
sammensetzung C 20 H 8 (NO 2 ) 2 Na 4 O 6 , woraus hervorgeht, 
dass das Dinitrofluoresce'inhydrat sich wie eine vier- 
basische Saure verhalt. Ausserdem fanden sie, dass das 
von mir zuerst dargestellte Tetranitrofluoresce'in ein 
Wasser mehr enthalt, als ich angenommen hatte, und 
also dem Fluoresceinhydrat entspricht, und bestatigten 
meine Beobachtung, dass es beim Kochen mit Alkalien 
kein blaues Salz liefert. 

* S J Journ. chem. Soc. 77, 1324 (1900). 
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Das eben beschriebene Verhalten des Fluoresceins 
und seiner Xitroderivate ist von Hewitt nnd Perkins 
nicht richtig gedeutet worden, weil sie von der Lacton- 
formel des Fluoresceins ausgingen, welche sicher un- 
richtig ist, da das Fluorescein der einzige Korper dieser 
Grnppe ist, der im freien Zustande gefarbt und in 
kalter Bicarbonatlosung loslich ist. Legt man dagegen 
die chinoide Formel des Fluoresceins zu Grunde, so er- 
klaren sich alle beschriebenen Erscheinungen auf das 
einfachste und zwar durch Sprengung der Sauerstoff- 
briicke des Xanthonringes. 

Stellt man sich vor, dass im Fluorescein diese 
Sprengung durch Wasseraufnahme stattgefunden hat, 
so erhalt man fiir das Alkalisalz eine Formel, welche 
der des Salzes des Phenolphtaleins entspricht, es kann 
daher diese Substanz auch, wie ich es schon in der 
ersten Abhandlung gethan, als das wahre Phtalein des 
Eesorcins bezeichnet werden: 

n NO. NO a 



HO-Z^VV^/ NaO.^NONa Na' 





O 



C e H 4 .C0,H CeH.COjNa 

Fluorescein. Blaues Salz 

des Dinitrofluorescei'ns. 

Das Verhalten des Dinitrofluoresceins unterscheidet 
sich von dem der Muttersubstanz nur durch die leichtere 
Sprengung, was nicht auffallen kann, da das Tetra- 
nitrofluorescein iiberhaupt keine Sauerstoifbriicke mehr 
besitzt. Dass letzteres kein blaues Salz giebt, erklart 
sich endlich leicht durch die Wirkung der Xitrogruppen, 
welche die Bildung eineg Methylenchinons verhindern. 

Bis vor kurzem wurde man an der Bichtjgkeit der 
obigen Formel fiir das blaue Salz nicht gezweifelt haben, 
da die Analogie mit dem Phenolphtalein in die Augen 
springt. Nun hat aber L. W acker 24 ) gefunden, dass 

24 ) Ztschr. Farbenind. 6, 201 (1907). 
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Khodaminlosungen mit cone. Natronlauge blaue Salze 
bilden, welche sich ganz ahnlich verhalten, wie die blauen 
Fluoresce'insalze. Ehodamine konnen aber nach der 
Sprengung der Sauerstoffbrticke nur eine o-chinoide und 
keine p-chinoide Gruppe erzeugen, wie folgende Formeln 
zeigen : 

CH 3 ) 8 N r ^^"\^ x ^' N(C!H8)a (CH,) 2 N- l -^\-ONa 0= f / \ ) -N(CH 3 ) 2 




C 8 H 4 CO s H C 6 H 4 G0 8 Na 

Rhodamin. Blaues Salz des Ehodamins. 

Das Auftreten einer o-chinoiden Gruppe ist nicht 
mehr auffallend, seitdem K. Fries 26 ) ein o-Methylen- 
chinon beim Naphtalin und Zincke 26 ) beim Isodurol nach- 
gewiesen haben, und es bleibt jetzt nur noch die Dis- 
cussion der Frage iibrig, ob die blauen Salze des 
Fluoresceins o- oder p-chinoider Natur sind, da ein Blick 
auf die Formeln geniigt, um zu zeigen, dass beide Arten 
der Chinonbildung gleich wahrscheinlich sind: 

ONa— ^VONa 0==^\pONa NaO— ,^^-ONa NaO--^\,=0 





I 
C 6 H 4 C0 2 Na C 6 H 4 C0 2 Na 

Zur Beantwortung dieser Frage erscheint die 
optische Untersuchung als die aussichtsreichste, da die- 
selbe bei den singularen Derivaten des Triphenylcarbinols 
so vorziiglicbe Dienste geleistet hat. Leider liegen die 
Verhaltnisse hier aber nicht so einfach wie bei dem 
Phenolphtalein und dem Doebner'schen Violett, die 
Spectra der blauen Salze aus der Fluoresceingruppe 



26 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 446 (1906). 
28 ) Diese Annalen 363, 357 (1907). 
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zeigen kein so einheitliches Yerhalten und sind je nach 
der Concentration der Lauge und der Xatur des Losungs- 
mittels so veranderlich, dass ich davon Abstand nehmen 
muss, sie als Kriterium fur die chemische Natur der 
einzelnen Stoffe hinzustellen. Damit soil aber nicht ge- 
sagt sein, dass es mir nicht moglich erscheint, bei einem 
genaueren Studium dieser Erscheinungen zu einem be- 
stimmten Eesultat zu gelangen. Denkbar ware iibrigens 
auch, dass die blauen Losungen des Fluoresceins sowohl 
die o- als auch die p-chinoide Form je nach den 
Umstanden in grosserer oder geringerer Menge ent- 
halten. 

Man konnte ferner erwarten, dass die p-chinoide 
Form an dem charakteristischen Streifen des Phenol- 
phtaleins erkennbar sein miisste, vorausgesetzt, dass 
eine zweite Hydroxylgruppe in dem Benzol das Spectrum 
nicht erheblich andert. Diese Voraussetzung trifft aber 
nicht zu, wie ich mich beim Phtale'in des Brenzkatechins 
ftberzeugt habe, welches ein vom Phenolphtalei'n total 
verschiedenes Spectrum besitzt, wahrend das des Guaja- 
cols von dem des Phenols nicht zu unterscheiden ist. 
Auffallend ist diese Erscheinung nicht, da schon die 
Methylgruppe im Phtale'in des o-Kresols eine erhebliche 
Veranderung im Spectrum bewirkt. 27 ) 

Aus dem Vorstehenden geht mit aller Gewissheit 
hervor, dass die blauen Salze der Fluoresce'ingruppe 
durch hydrolytische Sprengung des Briickensauerstoffs 
im Xanthonringe entstehen, und ferner, dass sie wenigstens 
in der Khodamingruppe eine o-chinoide Gruppe enthalten. 
Dem gegeniiber muss es auffallend erscheinen, dass das 
Fluoran, welches die Muttersubstanz des Rhodamins ist, 
bei der Behandlung mit Alkalien keine blaue oder 
violette Farbung giebt, da die Bedingungen zur Bil- 
dung eines o-Methylenchinons der Formel nach ge- 
geben sind. 



27 ) Diese Annalen 202, 153 (1880). 

Annalcn der Cheraie 372. Band. 
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-N(CH S ), (CH.J.N^'^-.-ONa 0= 



r 



N(CHJb 



I OH 
^CH^CO.H 

Rhodamin. 





C-C 6 H 4 C0 2 Na 
Blaues Salz. 



-ONa 0= 



C— C 6 H 4 CO s Na 
Nicht existenzfahig. 



Fluoran. 



Der Grund hiervon ist offenbar in dem Umstand zu 
suchen, dass die Bildung einer o-chinoiden Gruppe nur 
durch die Lockerung im Benzolkern ermoglicht wird, 
welche dnrch die beiden Aminogruppen im Rhodamin 
bewirkt wird. 

Zweites Kapitel. 

Verhalteu des Eesorcinbenzeiins gegen Alkalien. 

Das Fluorescein ist eine Carbonsaure des Besorcin- 
benzeins, es war demnach zu erwarten, dass letzteres 
beim Erwarmen mit concentrirtem Kali ebenfalls ein 
violettes Salz geben wiirde. Dies ist aber nicht der 
Fall. Kocht man eine Losung des Eesorcinbenze'ins in 
methylalkoholischem Kali ein, so farbt sich die orange 
gefarbte Fliissigkeit zwar etwas dnnkler und es tritt 
bei einem gewissen Punkte der Concentration ein vio- 
letter Schein auf, dieser verschwindet aber sogleich 
wieder unter Braunfarbung. Es scheint demnach auch 
beim Benzein eine Sprengung der Sauerstoffbrlicke statt- 
zuflnden, das dadurch entstehende violette Salz aber so 
unbestandig zu sein, dass es sich gleich weiter ver- 
andert. Weshalb die Carbonsauregruppe des Fluores- 
ceins das violette Salz so bestandig macht, ist nicht 
einzusehen, indessen ist dies eine Thatsache, welche auch 
bei alien stellungsisomeren Verbindungen zu beobachten 
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ist. Die Farbe der Salze wird durch die Anwesenheit 
der Carbonsauregruppe in keinem Falle geandert, da- 
gegen wird die Bestandigkeit der gef arbten Verbindungen 
in alien bekannten Fallen ganz wesentlich erhbht. 

Drittes Kapitel. 

Uber die sogenannten Farbbasen tertiarer Triphenyl- 
methanfarbstoffe. 

Nolting bat in zwei Abhandlungen 2b ) seine Er- 
fahrungen iiber die oben genannten Farbbasen ver- 
offentlicht, welche er erhielt, als er die mit viel Natron- 
lauge vermischten Losungen der Farbstoife rait Aether 
extrahirte. Da dieselben nicht die Farbe der Farbstoffe 
besitzen, sbndern braun gef arbt sind, stiegen ihm selber 
schon Zweifel auf, ob sie Imoniumhydroxyde Oder Chinole 
seien, was er dahingestellt sein liess. Willstatter 29 ) 
sagt dariiber, die Eigenschaften dieser Basen schlossen 
die Imoniumhydroxydformel aus. Dieser Ansicht bin ich 
auch. Was aber die Natur dieser braunen Farbbasen 
betrifft, so will ich zwar nicht die Moglichkeit der 
Existenz von derartigen Ohinolen leugnen, bin aber der 
Meinung, dass d|e Versuche von Nolting weit davon 
entfernt sind, einen Beweis fiir die Existenz derselben 
zu liefern, schon allein deshalb nicht, weil er nicht 
gezeigt hat, dass sie einheitlicher Natur sind. Wenn es 
richtig ware, dass die Farbsalze mit Natronlauge nur 
entweder Chinole oder die Carbinolbasen liefern, so 
wiirde der Farbstoff durch wiederholte Behandlung mit 
Natron und Sauren nicht leiden, dies ist aber nicht der 
Fall, wie mir Dr. Homolka, der Entdecker der nach 
ihm genannten Farbbase des Fuchsins, mitgetheilt hat. 
Er schreibt dariiber: 

„Das Krystallviolett ist auch fiir mich einstweilen 
noch ein dunkler Punkt in der Theorie der Triphenyl- 



**) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 579, 3908 (1908). 
,9 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1459 (1908). 
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methanfarbstoffe! Dass der Farbstoff mit Natronlauge 
eine mit brauner Farbe in Aether losliche Base liefert — 
allerdings in nur geringer Menge — ist auch mir bekannt. 
Verwandelt man jedoch den Farbstoff in die Carbinol- 
base, lost diese wieder in Salzsaure auf und versetzt 
von neuem mit Natronlauge, so erhalt man nun die 
chinoide Base massenhaft. Es ist eine in der Praxis 
bekannte Thatsache, dass die alkylirten Kosanilinfarb- 
stoffe durch die Umwandlung in die Basen und Rtickver- 
wandlung in die Salze „leiden", d. h. sie werden schlecht 
loslich, farben diinn und rothstichig, und enthalten un- 
verkennbar Leukokorper. Ich habe mir die Sache so 
zurecht gelegt, dass die Imoniumhydroxydbase in die 
Leukobase des Pentamethylrosanilins und Formaldehyd 
zerfallt: 

/CH 3 | / v /CHa 

=Nf-CH. = HG-( >-X< 



\OH | \ / X H 

Ich kann diese Angaben von Homolka nur be- 
statigen. Wenn man ganz reines Hexamethyl-p-rosanilin 
(ich verdanke eine Probe davon, welche niemals in die 
Base iibergefuhrt worden und zweimal umkrystallisii t 
war, der Giite der Hochster Farbwerke) mit Natron- 
lauge und Aether behandelt, farbt sich der Aether ver- 
haltnissmassig nur wenig. Nimmt man Ammoniak, so 
farbt er sich so gut wie gar nicht. Hieruach denke 
ich mir den Vorgang folgendermassen. Es ist bekannt, 
dass das Carbinolhydroxyl in vielen Fallen sehr stark 
oxydirend wirkt, indem das Carbinol zu dem Methan- 
derivat reducirt wird. Demnach ist eine Autoxydation 
wahrscheinlich, ein Theil der Farbbase wird zur Leuko- 
base reducirt, ein anderer oxydirt vielleicht unter 
Bildung von Pentamethylrosanilin, oder vielmehr seiner 
Iminbase, welche braun gefarbt ist. Sollte dabei Form- 
aldehyd entstehen, so wiirde dieser auf einen weiteren 
Theil reducirend wirken, da eine mit Formaldehyd ver- 
setzte Losung des Krystallvioletts fast momentan auf 
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Zusatz von Xatronlauge entfarbt wird. Das braune 
Aetherextract von Nolting enthalt daher neben dem 
Carbinol wahrscheinlich noch die Iminbase des Penta- 
methylrosanilins, Leukobase und vielleicht noch compli- 
cirtere Zersetzungsproducte. Wendet man sehr ver- 
diinnte Losungen des Krystallvioletts an, wie es 
Hantzsch gethan, so bleibt die Losung klar und ent- 
farbt sich allmahlich unter Abscheidung von dem farb- 
losen Carbinol, aber auch unter diesen Umstanden nimmt 
damit zusammengebrachter Aether eine braune Farbe 
an. Ganz so einfach, wie es Hantzsch angenommen, 
verlauft der Vorgang daher nicht. Nimmt man concen- 
trirtere Losungen, so entfarbt sich die Fliissigkeit unter 
Abscheidung eines amorphen tief violetten Niederschlags, 
damit geschiittelter Aether farbt sich braun, wahrend 
sich kleine Krystalle von griinem Metallglanz abscheiden. 
Diese Krystalle sind nichts anderes als der ursprlingliche 
Farbstoff, welcher durch die Natronlauge ausgesalzen 
ist. 'vWsetzt man namlich die Losung des Farbstoffs 
mit Kochsalzlosung, so scheidet sich ebenfalls ein amorpher 
violetter Mederschlag aus, der durch Aether in dieselben 
metallgriinen Krystalle verwandelt wird. Es scheint niir 
daher eine missverstandliche Auslegung der Versuche 
von Hantzsch zu sein, wenn man annimmt, dass die 
violette Farbbase in einem anderen Zustand existenzfahig 
ware, als im elektroiytisch dissociirten. So wie sie diesen 
Zustand verlasst, fallt sie irgend einer Veranderung 
anheim. Diese Beobachtungen sind von Wichtigkeit fiir 
die Discussion des Verhaltens des Ehodamins. 

Viertes Kapitel. Rhodamin. 

Um das Verhalten des Ehodamins zu verstehen, 
geht man am besten vom einfachsten Eeprasentanten 
dieser Gruppe, dem Phtale'in des Dimethylani]ins von 
Otto Fischer 80 ), aus. Dasselbe zeigt nur eine sehr 



30 ) Letzte Veroffentlichung: Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2934 (1909). 
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geringe Neigung zur Bildung einer gefarbten chinoiden 
Form. Mit Alkalien zeigt sich keine Spur davon, wassrige 
Xatronlauge lost die Snbstairz weder im verdiinnten 
noch im concentrirten Zustand. auch nicht beim Kochen, 
bei starkem Erhitzen mit cone. Lauge tritt nur in Folge 
beginnender Zersetzung Braunfarbung ein. Alkoholische 
Kalilauge liefert mit der alkoholischen Losung erwarmt 
einen ebenfalls farblosen, krystallinischen Niederschlag 
des Alkalisalzes. Dagegen fiirbt sich die Eisessiglosung 
und die Losung in sehr wenig Salzsaure blaugriin. Es 
gebt daraus hervor, dass die Lactongruppe sehr be- 
standig ist, wird sie durch alkoholische Lauge ge- 
sprengt, so bildet sich das farblose Salz des Carbinols. 
In schwach saurer Losung ist die Lactongruppe aber 
unbestandig und giebt Veranlassung zur Bildung eines 
gefarbten chinoiden Korpers. 

Das Rhodamin verhalt sich ahnlich, zeigt aber eine 
grossere Neigung in die chinoide Form iiberzugehen. 
Versetzt man eine wassrige Losung von Rhodamin 
Bextra 31 ) mit Natronlauge, so scheidet sich die farb- 
lose, eine Lactongruppe enthaltende Base ab. Beim 
Kochen mit der Lauge farbt sich dieselbe nur ganz 
schwach blaulich, wahrend die Base zu blauen Tropfen 
zusammenschmilzt. Es ist dies also ein ganz ahnliches 
Verhalten wie es das Phtalei'n des Dimethylanilins zeigt. 
Anders in alkoholischer Losung. Das Rhodamin lost 
sich in diesem Losungsmittel mit rother Farbe und stark 
gelbgriiner Fluorescenz. Setzt man methylalkoholisches 
Kali dazu, so bleibt die Farbe unverandert. Man muss 
hieraus den Schluss ziehen, dass das Rhodamin nach 
Bernthsen's 32 ) Erklarung in der alkoholischen Losung 
als inneres chinoides Salz enthalten ist, welches durch 
das Alkali nicht gesprengt wird, da es sonst nach den 
Erfahrungen iiber das Verhalten der Farbbase des 



8I ) Chlorhydrat des Phtalei'ns des Diathylmetaamidophenols. 
8S ) Ber. d. d. chem. Ges. 26, R. 376 (1893). 
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Krystallvioletts nicht bestandig sein wiirde. Kocht man 
nun die Losung ein, so tritt eine intensive Blaufarbung 
auf. Beim Yerdiinnen mit Wasser bleibt diese unver- 
andert, verschwindet aber sofort beim Erwarmen, genau 
so wie es beim Fluorescein der Fall ist. Farbt man 
mit der eingekochten Losung eine wassrige Kalilosung 
(1:1), so erscheint diese rein blau, das Spectrum zeigt 
einen Streifen, der das Gelb verdeckt, beim Verdiinnen 
mit Wasser tritt eine violette Farbung auf, die eine 
Bande im Griin und einen Streifen im Both zeigt. Da 
bei der Besprechung der Farbbase des Krystallvioletts 
gezeigt worden ist, dass Imoniumhydroxydbasen im 
dissociirten Zustande die Farbe der Sake haben und 
als Substanzen nicht existenzfahig sind, so kann die 
blaue Farbe nicht von der Spaltung des inneren Salzes 
herriihren, sondern muss die Folge einer Sprengung des 
Briickensauerstoffs durch Aufnahme von Wasser sein. 
In Folge dessen wird das Hydroxy! der Imoniumgruppe 
zur Oxydation des in der Orthostellung befindlichen 
Hydroxyls verwandt werden unter Bildung eines ortho- 
Methylenchinons ; also in derselben Weise, wie es oben 
fur das Fluorescein wahrscheinlich gemacht worden ist. 
Was das Anisolin betrifft, so wird es allgemein als 
ein Imoniumchlorid aufgefasst. Ueber das Verhalten 
der freien Base habe ich keine Angaben finden konnen, 
der Theorie nach sollte nur die farblose Carbinolform 
existenzfahig sein. 

Uebersicht iiber die Verbindungen der Fluorescein- und 
Rhodamingruppe. 




HO- 



" ( HO^NOH 0=<^\OH 




c 



C 6 H 4 C0 2 H C 6 H 4 C0 2 H 

Fluorescein. Violettes Salz des 

Fluoresceins. 
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-N(CH 3 ) 2 (CH 3 ) 2 N- ( 





N(QH 3 ) S 



C e H 4 C0 2 
Farblose Rhodaminbaae. 



(CH,) 3 N— "^NOH O— 




0,11,00,- 

Gefarbte Rhodaminbase 

• / \ | — N(CH 3 \ 



CgH^OgH 
Blaues Alkalisalz des Khodainins. 

II. Gruppe des Resorcins in der o,o'-Stellung. 

Erstes Kapitel. vic-Orcinphtalein. 

Richard Meyer 33 ) hat das Orcinphtalein von 
E. Fischer in drei isomere Substanzen zerlegt, welche 
er «,/?, /-Orcinphtalein genannt hat. Da im Folgenden 
seine Vermuthung, dass die Anheftungsstelle in der a-Ver- 
bindung zwischen den beiden Hydroxylen liegt, experi- 
mentell bestatigt werden wird, ist es angezeigt, die 
Bezeichnung a mit vicinal zu vertauschen, da es dem 
Gebrauch entspricht, das fliichtige Nitroresorcin von 
Kauffmann, in welcher die Nitrogruppe die ent- 
sprechende Stellung einnimmt, mit der Bezeichnnng vic- 
Nitroresorcin zu versehen. Die librigens noch nicht 
darges.tellte Muttersubstanz wird man daher vic-Resorcin- 
phtalein benennen konnen, und ebenso den Triphenyl- 
carbinolabkommling als vic-Resorcinbenze'in. Fiir das 
/^-Orcinphtalein von R. Meyer, w.elches ein intermediates 
Product zwischen der vicinalen und der gewohnlichen 
Form ist, schlage ich den Namen semivicinal, abgekiirzt 
„sem vie" vor, wahrend die /-Substanz schlechtweg als 
Orcinphtalein zu bezeichnen ist. 



IS ) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 2627 (1896). 
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vic-Orcinphtalein. 

Das vic-Orcinphtale'in entspricht in seinem Ver- 
halten so genau dem weiter unten beschriebenen und 
durch Anfbau aus dem vic-Nitroresorcin dargestellten 
vic-Resorcinbenze'in, dass kein Zweifel iiber seine Con- 
stitution aufkommen kann. 



HO ]' OH 



vic-Orcinphtalein. 

Ueber sein Verhalten gegeniiber Alkalien sagt 
R. Meyer: „Beim Vermischen einer alkoholischen Losung 
des Phtalems mit alkoholischem Kali bildet sieh ein in 
Alkohol unlosliches blauesKaliumsalz,das in kleinenbronze- 
glanzenden Nadelbiischeln ausfallt." Diese Beschreibung 
ist unvollstandig. Fiigt man zu einer alkoholischen 
Losung des vic-Orcinphtaleins wenig alkoholisches Kali, 
so farbt sie sich violett, die Farbe verschwindet aber 
nach kurzer Zeit, und es scheidet sieh ein Kaliumsalz 
in farblosen, langgestreckten, rechtwinkeligen Tafeln ab. 
Dieses Salz eignet sich vortrefflich zur vollstandigen 
Befreiung des vic-Orcinphtaleins von seinen Isomeren. Er- 
hitzt man es namlich mit viel Wasser, so zerfallt es durch 
Hydrolyse in freies Orcinphtalem und in Alkali, welches 
einen kleinen Theil des vic-Orcinphtaleins und jedenfalls 
alle isomeren Beimengungen in Losung halt. Das ab- 
filtrirte vic-Orcinphtalein ist rein weiss und wird der 
rothen Losung in Soda durch Aether vollstandig ent- 
zogen. Setzt man zu der Losung des Phtale'ins, aus der 
sich die weissen Krystalle des Kaliumsalzes abgeschieden 
haben, mehr alkoholisches Kali hinzu und kocht, so er- 
halt man aus der intensiv rothviolett gewordenen Fliissig- 
keit Krystalle, die unter dem Mikroskop schwarz aus- 
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sehen, aber dieselben Formen besitzen, wie die weissen — 
also wahrscheinlich Pseudomorphosen sind. Fiigt man 
aber die alkoholische Losung des Phtaleins zu iiber- 
schiissigem und zum Kochen erwarmten alkoholischen 
Kali hinzu, so scheideu sich ebenfalls schwarze aber 
schrag abgescbnittene Xadeln aus. Daneben erscheinen 
auch blaue, durchscheinende Blattchen. 

Kocht man die weissen Krystalle mit Sodalosung, 
so erhalt man nach dem Erkalten haarfeine Nadeln von 
violetter Farbe, erwarmt man sie dagegen mit concen- 
trirter Kalilauge, so farbt sich die Fliissigkeit rein blau 
unter Abscheidung von Prismen, die mit dem blossen 
Auge betrachtet rein blau erscheinen. Beim Verdiinnen 
farbt sich die blaue Losung violett. 

Aus alle dem scheint hervorzugehen , dass es min- 
destens drei Arten von Salzen giebt, ein weisses, ein 
rothes und ein blaues, iiber deren Entstehung und Zu- 
sammensetzung man sich folgendermassen Eechenschaft 
geben kann. 

Betrachtet man die Formel des vic-Orcinphtale'ins 




so ware es am einfachsten anzunehmen, dass in erster 
Linie die Wasserstoffatome der beiden Hydroxylgruppen 
durch Metall ersetzt werden. Ein solches Salz muss 
aber farblos sein. Da nun zunachst eine violette Farbung 
eintritt, ist anzunehmen, dass in erster Linie die Spren- 
gung des Lactonringes erfolgt unter Bildung eines vio- 
letten, dem Fluorescein entsprechenden Salzes, welches 
aber anstatt einer para- eine orthochinoide Gruppe 
enthalt. 
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HO' 



,0 



H 3 0" 



"|CH a 



C 

c a H 4 .co,H 

Fluorescein. 



KO v, 

C 6 Ii4.CO g K 

Erstes violettea Salz. 



Dieses erste violette Salz wandelt sich durch Eiick- 
bildung der Lactongruppe, welche, wie die Entfarbung 
einer alkoholischen Losung durch Aether zeigt, beim 
vic-Orcinphtale'in ausserst leicht erfolgt, in das farblose 
Monokaliumsalz des lactonhaltenden Phtaleins 



H 3 Q- 




C 6 H 4 < 

Farbloses Salz. 

Bei Zusatz von mehr Alkali wird die Lactongruppe 
wieder gesprengt, es bildet sich in Folge dessen ein 
tertiarer Alkohol, dessen activer Natur die Sprengung 
des Xanthonringes zuzuschreiben ist. Dass diese Spren- 
gung thatsachlich schon bei gewohnlicher Temperatur 
erfolgt, geht aus der Analyse des gefarbten Kalisalzes 
hervor, wonach zwischen 3 und 4 Atoraen Kalium in 
dem Sake enthalten sind. Dies ist aber nur unter 
Voraussetzung der hydrolytischen Spaltung der Sauer- 
stoffbriicke moglich. Das gefarbte Salz mit 4 Metall- 
atomen kann wegen des symmetrischen Baus des Orcins 
nur folgende Constitution besitzen: 

H.Q 
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da es gleichgjjltig ist, ob das von vornherein vorhan- 
dene, Oder das aus dem Briickensaiiterstoff entstehende 
Sauerstoffatom chinoid wird. 

Analyse der Kaliumsalze. 

1. Parbloses Kaliumsalz: 

0,1408 g gaben 0,0427 K s S0 4 . 

Ber. fur C,,H u 6 Kj , 

K 17 > 89 I Gef. 

Ber. fur C S2 H 14 8 K j 13,64 

K 9,37 i 

2. Blaues Kaliumsalz: 

0,1936 g gaben 0,1166 K 2 S0 4 . 

Ber. fur C, a H 14 6 K 4 Gef. 

K 29,43 27,05 

Zweites Kapitel. 
vic-Besorcinbenzein. Phenyl-2,2'-dioxyxanthanol. 

In der erstqn Abhandlung ist gezeigt worden, dass 
die Carbonsauregrnppe in den singnlaren Phtale'inen die 
Art der Farbenerseheinungen nicht beeinflusst, indem 
Phenolphtale'in und Benzaurin einerseits und p-Oxydi- 
phenylphtalid und Fuchson andererseits sich in Bezug 
auf die Farbungen gegen Alkalien ganz gleich verhalten. 
WoM aber war namentlich beim Phenolphtalein ein be- 
trachtlicher Einfluss der Siiuregruppe auf die Bestandig- 
keit der gefarbten Losungen zu constatiren, indem die 
violette Farbe einer alkalischen Losung des Benzaurins 
unter Biickbildung des Carbinols sehr viel schneller 
durch Alkalizusatz verschwindet, als die des Phenol- 
phtaleins. 

In der Fluoresce'ingruppe ist die p-chinoide Form, 
wohl in Folge der Einwirkung des Briickensauerstoffes, 
noch bestandiger, da nur beim Phenylfluoron in alkoho- 
lischer Kalilosung eine mit Ruckbildung des Carbinols 
verbundene Entfarbung beobachtet werden konnte. Aber 
auch ohne die Gegenwart eines Bruckensauerstoffs machte 
sich der Einfluss der Carbonsauregrnppe bei der Bildung 
der violetten Alkalisalze des Fluoresceins und des Rhoda- 
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mins geltend. wahrend die Bildung eines analogen Salzes 
bei deni earbonsaurefreien Resorcinbenzein nicht wahr- 
nehmbar war. 

Es war daher von Interesse diejenige Substanz dar- 
zustellen, welche zum vic-Orcinphtale'in in derselben Be- 
ziehung steht, wie das Eesorcinbenze'in zum Fluorescein, 
d. h. vie -Eesorcinbenze'in. Ausserdem scbien es wiin- 
schenswerth. durch directen Aufbau den Nachweis zu 
liefern, dass dem vic-Orcinphtalein diejenige Constitution 
zukommt, welche ihm oben zugeschrieben worden ist. 

Directer Aufbau des vic-Resorcinbenze'ins am vic-iVitroresorcin. 

Das vic-Nitroresorcin wurde nach Kauffmann erst 
in den Methylather und dann in die Jodverbindung ver- 
wandelt. Aus diesem vic-Joddimethylresorcinather wurde 
nach der Grignard'schenEeactionmitHilfevon Ameisen- 
saureather dasCarbinol des entsprechendenTetiamethoxy- 
diphenylmethans, und daraus durch Oxydation das Keton 
dargestellt. Letzteres lieferte bei der Verseifung das 
2,2'-Dioxyxanthon, welches schliesslich durch Phenylirung 
nach Orignard in das Phenyl-2,2'-dioxyxanthanol d. h. 
vic-Resorcinbenzein iibergefuhrt wurde. Bis zur Dar- 
stellnng des Joddimethylresorcinathers konnten die An- 
gaben von Kauffmann im Wesentlichen benutzt werden 
da jedoch kleine Abweichungen in den Darstellungs- 
methoden zweckmassig erschienen, soil die ganze Reihen- 
folge der Operationen hier beschrieben werden. 

vic-Nitroresorcindimethylather. 

Die Darstellung des vic-Nitroresorcins geschah nach 
Kauffm aim's Vorschrift. 34 ) Das Rohproduct wurde 
durch nochmalige Destination mit Wasserdampf von bei- 
gemengtem Dinitroresorcin befreit. Ausbeute 50 pG. 



3i ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 725 (1904); 39, 2724 (1906); 40, 
3999 (1907). 

FreiesBuch(2012) 



126 Baeyer, Untersuchungen 

Die Hethylirung ist nicht, wie K. angiebt, mit Sehwierig- 
keiten verbunden, sondern erfolgt ganz leicht nach der 
iiblichen Methode. 

50 g Nitroresorcin werden in 150 ccm Natronlauge 
(20 procentig) und 1 50 ccm Wasser unter Erwarmen ge- 
lost. Nach dem Abkiihlen setzt man 100 g Dimethyl- 
sulfat auf einmal zu und schiittelt. Im Anfang sorgt 
man durch Kiihlen dafiir, dass die Temperatur nicht iiber 
50° steigt. Spater schiittelt man noch 2 Stunden auf 
der Maschine. Der abgeschiedene Dimethylather wird 
abgesaugt, mit Natronlauge und Wasser gewaschen und 
getrocknet. Er stellt so ein krystallinisches, ganz schwach 
gelbliches Pulver dar, welches durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol vollstandig farblos wird. Aus den alka- 
lischen Mutterlaugen lasst sich durch nochmaliges Schiitteln 
mit Dimethylsulfat noch etwas Substanz gewinnen. Ge- 
sammtausbeute 50 g. 

vic-Aminoresorcindimethylather. 

Bei der Darstellung grosserer Mengen empfiehlt es 
sich. die Nitrosubstanz in Portionen zu dem mit Salz- 
saure iibergossenen Zinn zuzusetzen. Es wurde nach 
Kauffmann's Vorschrift, 35 ) jedoch mit folgenden Ab- 
anderungen verfahren. Als alles in Losung gegangen, 
wurde eine cone. Weinsaurelosung und dann Natronlauge 
hinzugefiigt. Die Weinsaure verhindert die Fallung des 
Zinnoxyduls und erleichtert dadurch erheblich die 
Extraction der alkalischen Fliissigkeit. Es empfiehlt 
sich dieser Kunstgriff auch in anderen Fallen, z. B. bei 
der Oxydation mit Chromsaure, wenn die alkalisch 
gemachte Fliissigkeit extrahirt werden muss. Man 
schiittelt darauf mehrmals mit Chloroform aus und 
reinigt die Substanz nach dem Abdampfen des Losungs- 
mittels durch Destination im Vacuum (Schmelzp. 156° 
bei 50 mm Druck). 



!5 ) Ber. d. d. ohem. Ges. 40, 4006 (1907). 
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vic-Jodresorcindimethylather. 

1) Ans isolirtem Diazoniumsulfat. 

20 g Aminoresorcindimethylather werden in 80 g 
absolutem Alkohol gelost, mit 20 g cone. Schwefelsaure 
versetzt, noch warm in 20 g Amylnitrit mit der Vorsicht 
eingetragen, dass die Temperatur des letzteren nicht 
uber 20° steigt. Das Sulfat scheidet sich schon wahrend 
des Eintragens ab, man lasst aber noch 1 / 2 Stunde stehen, 
giebt dann Aether hinzu, bis nichts mehr gefallt wird, 
lasst wieder */ 2 Stunde stehen, saugt ab und wascht mit 
Aether aus. Ausbeute 28 g. 

Dieses Diazoniumsulfat wird nun in der gleichen 
Menge Wasser gelost und in eine abgekiihlte 50pro- 
centige Losung der doppelten Menge Jodkalium gegossen. 
Man erwarmt nun auf 40° und erhalt die Fliissigkeit 
bei dieser Temperatur, bis die Stickstoffentwickelung 
nahezu aufgehort hat. Schliesslich erwarmt man noch 
auf dem Wasserbad, nimmt die abgeschiedene Krystall- 
masse mit Chloroform auf, und verjagt dieses, nachdem 
man mit Bisulfit und Natronlauge gewaschen hat, zum 
grossten Theil. Beim Stehen krystallisirt dann die Jod- 
verbindung aus und braucht zur vollstandigen Reinigung 
nur noch mit Aether gewaschen zu werden. Schmelz- 
punkt 103°. Ausbeute: aus 70 g Sulfat 70 g. 

2) Aus nichl isolirtem Diazoniumsulfat. 

Nicht ganz so sauber aber mit etwas grosserer 
Ausbeute verlauft die Darstellung aus nicht isolirtem 
Diazoniumsulfat. 

30 g Aminoresorcindimethylather wurden in einem 
Gemisch von 120 g cone. Schwefelsaure und 300 g Wasser 
in der Warme gelost und nach dem Abkiihlen auf 10° 
durch Eintragen einer Losung von 13,2 g Natriumnitrit 
in 60 ccm Wasser diazotirt. Das Nitrit wird gegen 
Ende der Reaction sehr langsam aufgebraucht, wie auch 
Kauffmann angiebt, weshalb diePriifung mit Jodkalium- 
kleister erst nach geraumer Zeit stattzufinden hat. Man 
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setzt soviel Nitrit hinzn, dass eine schwache Jodreaction 
bestehen bleibt, und nimmt schliesslich den Ueberschuss 
mit einer ausreichenden Menge einer schwefelsauren 
Losung der Base fort. Man filtrirt dann, wenn notig, 
setzt eine Losung von 75 g Jodkalium in der gleichen 
Menge Wasser hinzn und erwarmt dann auf 50°. bis die 
Stickstoftentwickelung nachlasst, und schliesslich auf dem 
Wasserbad, bis die Jodverbindung sich auf dem Boden 
des Gefasses als dunkles Oel abgeschieden hat. Ver- 
arbeitung wie oben. Aus den Mutterlaugen kann man 
durch Behandlung der alkoholischen Losung mit Thier- 
kohle noch weitere Mengen gewinnen. Ausbeute 40 g. 

2, 6 ; 2', 6'- Tetramethoxydiphenylcarbinol, 
r^V- OCH. CH,Or^> 




OCH« tj f)u OCH 3 

Xauffmann giebt zwar an, dass die Jodsubstanz 
audi mit activirtem Magnesium zu Grignard'schen 
Synthesen nicht brauchbar zu sein scheine. Dies ist 
nicht zutreffend. Mit richtig activirtem Magnesium 36 ) 
tritt in atherischer Losung sofort eine lebhafte Beaction 
ein. Sein Misserfolg riihrt entweder davon her, dass das 
Gemisch von Jod und Magnesium nicht genug erhitzt 
war, oder davon, dass es Feuchtigkeit angezogen hatte, 
weil es von der geringsten Spur von Feuchtigkeit un- 
wirksam gemacht wird. Ich empfehle, das activirte 
Magnesium immer frisch zu bereiten und dabei so stark 
zu erhitzen, dass ein geringer Theil des Magnesiumpulvers 
anfangt, zusammenzubacken. Nach dem Abkiihlen priift 
man es auf seine Giite, indem man etwas davon in ein 
Gemisch von gleichen Theilen Brombenzol und trocknem 
Aether eintragt. Ist die Activirung gut geliingen, so 
muss sofort ein explosionsartiges Aufkochen stattfmden. 

M ) Baeyer, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2759 (1905). 
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Bei der Einwirkung auf vic-Jodresorcindimethylather 
wird ein Product gebildet, welches in Aether unloslich 
ist und das Magnesiumpulver einhiillt, wodurch ein Fort- 
gang der Keaction verhindert wird. Man beseitigt diesen 
Uebelstand durch Hinzufiigen von Anisol, welches bekannt- 
lich die Grignard'sche Keaction nicht beeintrachtigt. 
Zu eineni Gemisch von 25 g Jodresorcindimethyl- 
ather, 15 g trocknem Aether und 15 g Anisol, welches 
sich in einem mit Ruckflusskiihler verbundenen Kolben 
beflndet, wird frisch bereitetes activirtes Magnesium in 
Portionen eingetragen. Wenn keine lebhafte Eeaction 
mehr eintritt, was nach Verbrauch von 3,5 — 4 g Ma- 
gnesium der Fall ist, wird noch \/ a Stunde auf dem 
Wasserbade erwarmt, und dann der Aether verjagt. In 
den Etickstand wird dann unter Kiihlung mit Wasser eine 
Losung von 3,5 g Ameisensaureathjdather in 5 g Anisol 
eingetropft, 5 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt, 
wieder abgekuhlt, noch einmal 2 g Ameisensaureester in 
etwas Anisol gelost zugefiigt, und schliesslich wieder 
5 Minuten lang auf dem Wasserbade erwarmt. Zu der 
Fliissigkeit, in welcher sich ein gelblicher krystallinischer 
Niederschlag beflndet, wird Wasser, dann Essigsaure 
hinzugesetzt und mit Chloroform extrahirt. Nach dem 
Verjagen des Chloroforms wird ausgedampft und das 
krystallinisch abgeschiedene Carbinol wieder mit Chloro- 
form aufgenommen; nach dem Verjagen des letzteren 
wird der Eiickstand mit Aether verrieben, wobei er 
krystallinisch wird, weil das Carbinol in Aether sehr 
schwer loslich ist. Fur die weitere Verarbeitung ist 
das Carbinol geniigend rein. Ausbeute 8 — 10 g. Ganz 
reine Substanz erhalt man durch Auflosen des Eoh- 
products in wenig warmem Chloroform und Ausfallen 
mit Aether. Das Carbinol wird so in farblosen, sechs- 
seitigen Prismen vom Schmelzp. 179° erhalten. Es ist 
ausserst leicht loslich in Chloroform, leicht in Benzol, 
Alkohol und Eisessig, dagegen sehr schwer loslich 
in Aether. 

Aimalen dor Chemie 372. Band. 9 
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0,1465 g gaben 0,3585 CO, und 0,0874 HjO . 
Ber. fur C 17 H, 5 Gef. 

C 67,07 66,74 

H 6,63 6,67 

Mit Salzsaure farbt sich das Carbinol intensiv kirsch- 
roth, ebenso mit Eisessig-Schwefelsaure. Diese Losung 
wird schon durch Zusatz von wenig Wasser entfarbt. 
Das Carbinol ist daher nur massig stark basisch. 

2,6; 2' ' ,6'-'letramethoxybenzophenon, 
OCH 3 OCH 3 

"-co-(~) . 

I I 

OCH 3 OCH 3 

Die Oxydation des Carbinols zum Keton erfordert 
Vorsichf, da letzteres leicht weiter oxydirt wird. 
Die beste Ausbeute wurde nach folgender Vorschrift 
erzielt. 

10 g Carbinol werden in einem Gemisch von 150 ccm 
Eisessig nnd 100 ccm Wasser gelost. Hierzu giebt man 
eine Losung von 10 g Natriumdichromat in 50 ccm 
Wasser und kocht 6 Stunden am Eiickflusskiihler. Beim 
Abkiihlen scheidet sich die grossere Menge des Ketons 
in schwach gelblich gefarbten Krystallen aus. Aus der 
mit Weinsaure versetzten und mit Natronlauge alkalis ch 
gemachten Mutterlauge lassen sich noch geringe Mengen 
mit Chloroform extrahiren. Zur Eeinigung wird das 
Rohproduct in wenig Chloroform gelost, das Losungs- 
mittel verjagt und der Riickstand mit Benzol angerieben, 
in welchem die Substanz schwer loslich ist. Man erhalt 
das Keton in dieser Weise als fast farbloses Krystall- 
pulver, welches fiir die weitere Verarbeitung geniigend 
rein ist. Ausbeute 6 g. Analysenrein erhalt man die 
Substanz durch Dmkrystallisiren aus heissem Benzol in 
Form von farblosen, langgestreckten, sechsseitigen Tafeln 
vom Schmelzp. 204°. 
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0,1282 g gaben 0,3166 CO, mid 0,0695 H 2 . 

Ber. fur C„H 18 5 Gef. 

C 67,52 67,40 

H 6,00 6,07 

Sehr leicht loslich in Chloroform, schwer in kaltem 
Alkohol und Eisessig, sehr schwer in kaltem Benzol und 
in Aether. 

Da das Carbinol anffallend schwer von dem Oxy- 
dationsmittel angegriffen wird, kommt es vor, dass dem 
Keton noch etwas davon anhaftet. Man erkennt dies 
an der Rothfarbung mit Eisessig-Salzsaure, da das Keton 
sich damit nicht farbt, und entfernt das Carbinol durch 
Ausziehen der ChloroformlOsung mit wenig 70 procentiger 
Schwefelsaure, bis diese sich nur noch wenig farbt. 

2, 2 '-Dioxyxanthon, 
O 



| CO 
OH OH 

1 g Tetramethoxybenzophenon wird mit wenig Benzol 
iibergossen und hierzu eine Losung von 7 g Aluminium- 
bromid in 15 g Benzol gegeben. Die Verseifung beginnt 
schon in der Kalte, vollstandig wird sie durch 1 / i stiin- 
diges Erhitzen auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler, 
wobei das ausgeschiedene braune Oel — eine Doppel- 
verbindung des Dioxyxanthons mit Aluminiumbromid — 
gewohnlich krystallinisch erstarrt. Man giesst das 
Benzol ab, zersetzt den Riickstand mit Wasser und 
etwas Salzsaure und kocht, bis die Substanz krystallinisch 
geworden. Zur Reinigung wird sie in verdiinnter Natron- 
lauge gelbst, mit Schwefelsaure gefallt und aus Benzol 
umkrystallisirt. Gelbliche, biischelformig verwachsene, 
unregelmassig begrenzte Blattchen vom Schmelzp. 187°. 
In Alkalien lost sich die Substanz mit gelber Farbe, 
das Natriumsalz ist schwer loslich. Beim Erwarmen 

9* 
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sublimirt das Dioxyxanthon in Form von quadratischen 
Tafeln. Es ist in der Kalte in Chloroform leicht, in 
Alkohol, Benzol nnd Aether schwer loslich, in der 
Warme in Benzol leicht, in Alkohol massig, in Aether 
schwer loslich. 

2, Z-Bioryphenylxanthanol (vic-Besorcinbenzeiri), 
O 




In eine aus 10 g Brombenzol nnd 20 g Aether be- 
reitete Losung von Phenylmagnesiumbromid wird eine 
Losung von 3 g Dioxyxanthon in 30 g Benzol ein- 
getragen, der Aether abdestillirt und die Benzollosung 
3 Stunden auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler er- 
hitzt. Nach dem Zersetzen mit Wasser und Essigsaure 
wird mit Aether aufgenommen und ausgedampft, wobei 
das griinlich gefarbte Product krystallinisch erstarrt. 
Zur Reinigung wird es aus wenig Aceton umkrystallisirt. 
Farblose, langgestreckte, sechsseitige oder rhombische 
Tafeln. 

Leicht loslich in Aceton, massig leicht in Aether, 
schwer in Alkohol, so gut wie unloslich in Benzol. Das 
Dioxyphenylxanthanol lost sich farblos in Alkalien und 
wird durch Sauren daraus als flockigerNiederschlag gef allt. 

0,1624 g gaben 0,4421 C0 2 und 0,0710 H 2 0. 

Ber. fur C 19 H u 4 Gef. 

C 74,48 74,24 

H 4,61 4,89 

Chlorwasserstoff fallt aus der Losung in trocknem 
Aether ein Carbinolchlorid in schwarzen, undurchsichtigen 
Nadeln, die durch Wasser sofort zersetzt und in das 
farblose Carbinol verwandelt werden. Cone. Schwefel- 
saure lost es mit brauner Farbe. Das Carbinol lost 
sich in Alkalien vollstandig farblos, das Chlorid dagegen 
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mit derselben rothvioletten Farbe wie das vic-Orcin- 
phtale'in, die aber schnell wieder verschwindet. Dieses 
Verhalten entspricht ganz dem oben geschilderten des 
Monohydrochinonbenze'ins. 

Aus der Identitat der F&rbung, welche das Chlorid 
in alkalischer Losung zeigt, mit der des «-Orcinphtaleins 
von R. Meyer, gent hervor, dass letzteres wirklich wie 
angenommen vic-Orcinphtalein ist. 

Was schliesslich den Unterschied im Verhalten des 
Benzeins nnd des Phtale'ins betrifft, so ist derselbe 
ahnlich wie der zwischen Resorcinbenzein nnd dem 
Fluorescein, indem das Benzein in alkalischer Losung 
eingekocht sich nicht violett farbt wie das Fluorescein. 

III. Gruppe des Hydrochinons. 
Erstes Kapitel. Hydrochinonphtalein. 

Alle Yersuche, ein violettes Salz darzustellen, schlugen 
fehl. Bringt man alkoholische Kalilauge zu einer alkoho- 
lischen Losung des Phtale'ins, so bleibt die Flussigkeit 
anfangs farblos und farbt sich erst auf Zusatz einer 
grosseren Menge des Alkalis violett. Hierdurch unter- 
scheidet sich das Phtale'in des Hydrochinons wesentlich 
von dem des vic-Orcins, welches sich gleich anfangs 
violett farbt und dann erst wieder unter Bildung eines 
farblosen Salzes entfarbt. Dieses verschiedene Verhalten 
gestattet die Vorgange bei der Salzbildung von beiden 
Phtale'inen in einfacher Weise zu erklaren. Schon oben 
ist angegeben worden, dass die Bildung des ersten un- 
bestandigen violetten Salzes des Orcinphtaleins auf der 
Bildung einer orthochinoiden Gruppe ohne Aufsprengung 
der Sauerstoffbriicke erfolgt, wahrend das zweite be- 
standige violette Salz seine Entstehung einer durch 
Hydrolyse der Sauerstoifbriicke bedingten Bildung der 
orthochinoiden Gruppe verdankt. Beim Hydrochinon- 
phtalein ist die Bildung einer orthochinoiden Gruppe 
ohne Sprengung der Briicke nicht moglich und eine 
metachinoide Gruppe existirt nicht. Folglich tritt die 
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violette Farbung durch Alkaliiiberschuss erst durch 

eine mit Sprengung der Briicke verbundene Bildung 

eines o-Methylenchinons ein. Wenn in diesem Falle 

auch nicht der exakte Nachweis durch Analyse eines 

Salzes gefiihrt werden kann, so ist es doch im hochsten 

Grade wahrscheinlich, dass in der violetten alkalischen 

Losung des Hydrochinonphtale'ins folgendes Salz ent- 

halten ist: 

-OK 0=' 

KO-l J^ Jl '-OK 




C 6 H4C0 2 K 
Beim Ansauern wird das Phtale'in sofort zuriick- 
gebildet, genau wie dies beim vic-Orcinphtale'in der Fall 
ist. Diese Erscheinung ist sehr merkwiirdig, weil sie 
zeigt, dass die Sauerstoffbriicke des Xanthons in den- 
jenigen Fallen, wo sie so leicht sprengbar ist, auch 
ebenso leicht spontan wieder zuriickgebildet wird, wahrend 
man eigentlich das Gegentheil erwarten sollte. Zum 
Theil liegt der Grund hiervon wohl in sterischen Ver- 
haltnissen, wie folgende Betrachtungen zeigen. In der 
Literatur sind zahlreiche Beobachtungen iiber die ausserst 
verschiedene Leichtigkeit verzeichnet, mit der die Sauer- 
stoffbriicke in den Xanthonderivaten gesprengt und wieder 
aufgebaut wird. Besonders charakteristisch ist dafur 
aber ein Vergleich zwischen dem Verhalten des 2,2'-Di- 
oxy- und dem 2,6; 2',6'-Tetraoxybenzophenon. Ersteres 
wird durch Verseifung des Dimethylathers mit Aluminium- 
chlorid oder -bromid nur in das Dioxybenzophenon ver- 
wandelt, ohne dass sich eine Spur von Xanthon bildet. 
Letzteres geht, wie oben gezeigt wurde, bei der Ver- 
seifung des Tetramethylathers leicht und glatt in Dioxy- 
xanthon iiber. Man kann sich die Verschiedenheit des 
Verhaltens der beiden Substanzen erklaren 38 ), wenn man 

38 ) Vergleiehe hierzu: Willstatter u. Pummerer, Ber. d. d. 
ehem. Ges. 37, 3740 (1904), sowie Diels u. Rosenmund, Ber. d. 
d. chem. Ges. 39, 2358 (1906). 
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annimmt, dass die Drehbarkeit der Benzolringe urn die 
Axe, welche sie mit der Carbonylgruppe verbindet, in 
dem Dioxybenzophenon so eingeschrankt ist, dass die 
beiden Hydroxylgruppen sich nicht bertihren konnen, 
wahrend dies beim Tetraoxybenzophenon nicht der Fall 
ist, wie folgende Figur zeigt: 





—OH HO-L J— OH HO— L J-OH 



Zweites Kapitel. 
Hydrochinonbenzein. 39 ) Pb.enyl-3, 3'-dioxyxanthanol. 

Da man das Hydrochinonbenze'in nicht durch Ein- 
wirkung von Benzotrichlorid auf Hydrochinon erhalten 
kann, lag es nahe, den Dimethylather des Hydrochinons 
mittelst Alnminiumchlorid mit Benzotrichlorid zu com- 
biniren und das entstandene Tetramethoxytriphenylcar- 
binol zu verseifen. Da diese Methode aber nur 'eine 
schlechte Ausbeute lieferte, wurde auch der directe Auf- 
bau nach Ullmann, jedoch ohne besseres Resultat, unter- 
nommen. Ein solches wurde erst durch Anwendung des 
bei der directen Nitrirung des Xanthons entstehenden 
hoher schmelzenden Dinitroderivates erzielt. 

§ 1. Darstellung des Hydrochinonbenzeins aus 
Hydrochinondimethylather und Benzotrichlorid. 

Binares 3, 6 ; 3, 6'-Tetramethoxytriphenylcarbinol, *°) 

' '^OCH, CH a O|^ X | 

JOCH, 



CH.OL 



c 

C.H.--- -OH 



S9 ) Richard Meyer u. K. Witte haben inzwischen Ber. d. d. 
chem. Gres. 41, 2453( 1908) den Acetyl- und Benzoylester dargestellt. 

40 ) Vergl. H. Kauffmann u. J. Fritz, Ber. d. d. chem Ges. 
41, 4423 (1908). 
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20 g Hydrochinondimethylather und 15 g Benzotm 
chlorid werden in 75 g Schwefelkohlenstoif gelost. Hierzu 
fiigt man 20 g xiluminiumchlorid in Portionen von 5 g 
mit der Vorsicht, dass eine weitere Zugabe erst statt- 
findet, wenn die Chlorwasserstoffsaureentwickelung nach- 
gelassen hat. Darauf wird die Fliissigkeit knrze Zeit 
auf dem Wasserbade erwarmt — langeres Erwarmen 
bewirkt Verharzung — , der Schwefelkohlenstoif ab- 
gegossen, der Kiickstand mit Eis zersetzt und ausgedampft. 
Das so erhaltene rothlich gelbe Harz wird beim An- 
reiben mit Aether krystallinisch. Durch Umkrystalli- 
siren aus Aether-Chloroform erhalt man die Substanz in 
farblosen Prismen oder Tafeln vom Schmelzp. 125°. 
Leicht loslich in Chloroform, schwer in Aether. 

0,1551 g gaben 0,4137 CO, und 0,0905 H a O. 

Ber. fur C 2 ,H 24 6 Gef. 

C 72,95 72,73 

H 6,40 6,53 

Die Verseifung des Aethers mit Aluminiumchlorid 
machte aussergewohnlich grosse Schwierigkeiten und ge- 
lang erst durch Anwendung von Antimonchlorid als 
Losungsmittel. Das Antimonchlorid scheint dabei auch 
noch eine schiitzende Wirkung auf die leicht verander- 
liche Substanz auszuilben. In eine in der Warme be- 
reitete und wieder abgekiihlte Losung von 30 g Aluminium- 
chlorid in 100 g Antimonchlorid werden 10 g Substanz 
eingetragen und unter Umschlitteln auf dem Wasserbade 
erwarmt bis das Schaumen aufgehort hat. Dann giesst 
man die Fliissigkeit auf Eis, setzt Salzsaure bis zur 
Losung des ausgeschiedenen Antimonoxychlorids hinzu, 
kocht auf, fiigt Kochsalz hinzu und lasst abkiihlen. Die 
ausgeschiedene schwarzrothe Substanz wird dann mit 
einer mit Kochsalz gesattigten verdiinnten Salzsaure auf 
dem Filter ausgewaschen, in Alkali gelost, mit Essig- 
saure angesauert, aufgekocht und heiss flltrirt. Auf dem 
Filter bleibt eine grosse Menge eines schwarzen Zer- 
setzungsproductes zuriick, das Filtrat, welches die Sub- 
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stanz enthalt, wird mit Salzsaure und Kochsalz versetzt 
und stehen gelassen. Es scheidet sich dann das Chlorid 
des Hydrochinonbenze'ins in schon rothen Krystallen, aber 
noch nicht vollig rein, ab. Ausbeute 2 g. Der Grund, 
weshalb die Verseifung nicht glatt verlauft, liegt offenbar 
darin, dass die Xanthonbildung nicht in erster Linie er- 
folgt, da weiter unten gezeigt werden wird, dass die 
Verseifung ganz glatt erfolgt, wenn der Xanthonring 
schon vorhanden ist. 

§2. Nachweis, dass das /?-Isoeuxanthon von 
Graebe das 3,3'-Dioxyxanthon ist. 

3-Methoxy-p-anisylsalicylsaure, 

Pr°~u ■ 

CH 3 Ol IC0 2 H I IOCH 3 

Nach Ullmann und Kipper's 41 ) Vorgang wurde die 
aus m-Kresol dargestellte m-Methoxy-o-chlorbenzoesaure 
mit Hiilfe von Kupferpulver mit Monomethylhydrochinon 
combinirt. Die nach ihrer Vorschrift bereitete Schmelze 
lieferte durch Ausziehen mit Sodalosung und Fallen mit 
verdiinnter Schwefelsaure eine braune, krystallinische 
Masse, die zuerst aus Benzol-Ligro'in und dann aus 
Wasser umkrystallisirt wurde, aus dem die Substanz 
sich mit 1 / 2 Mol. Wasser ausscheidet. Der Schmelzpunkt 
liegt nach dem Trocknen bei 95°. Analyse der wasser- 
haltigen Substanz: 

0,1512 g gaben 0,3526 C0 2 und 0,0737 H,0. 

Ber. fur C 16 H u 5 + '/, H 2 Gef. 

C 63,52 63,59 

H 5,34 5,45 

3, 3'-Dimethoxyxanthon, 




CH 3 J X/ 1 1 J-OCH, ' 



;1 ) Ber. d. d. chem Ges. 38, 2130 (1905). 
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Die Condensation erfolgte durch 20 Minuten langes 
Erhitzen auf dem Wasserbade mit 10 Theilen cone. 
Schwefelsaure. Auf Wasserzusatz schied sich ein grauer 
Niederschlag aus, der rait verdiinnter Natronlauge ge- 
waschen und aus Benzol umkrystallisirt wurde. Fast 
farblose Nadeln vom Schmelzp. 180°. 

0,1550 g gaben 0,3998 C0 2 und 0,0675 HjO. 

Ber. fur C 16 H 18 4 Gef. 

C 70,25 70,33 

H 4,72 4,87' 

Die Substanz gab bei Versuchen im kleinen Mass- 
stabe durch Phenylirung und nachherige Verseifung das 
ausserst charakteristische Chlorid des Hydrochinon- 
benze'ins und erwies sich gleichzeitig identisch mit dem 
Methylather des Dioxyxanthons , welches Graebe aus 
dem hoehschmelzenden /9-Dinitroxanthon dargestellt hat. 
Hierdurch ist der Beweis geliefert, dass dem Graebe- 
schen Dioxyxanthon die Stellung 3,3' zukommt und dass 
man daher far die Darstellung des Hydrochinonbenze'ins 
von dem sehr leicht zuganglichen /?-Dinitroxanthon aus- 
gehen kann. 

§ 3. Darstellung des Hydrochinonbenzeins aus 
Xanthon. 

3, 3 '-Binitroxanthon. 

Die Nitrirung des Xanthons geschah im Wesentlichen 
nach Perkin's 42 ) Vorschrift. 10 g Xanthon wurden 
unter Eiskiihlung in ein Gemisch von 100 g rauchender 
Salpetersaure und 100 g cone. Schwefelsaure eingetragen 
und zwar in kleinen Portionen. Man lasst 1 j 2 Stunde 
im Eis stehen, fiigt allmahlich, um krystallinische Ab- 
scheidung zu bewirken, erst Eis und dann Wasser hinzu, 
und saugt dann ab. Zur Befreiung vom niedriger schmel- 
zenden Isomeren wird die erhaltene Substanz mit lOOg 
Benzol 1 — 2 Stunden am Euckflusskiihler gekocht, heiss 



*•) Chem. Soc. 43, 189 (1883). 
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abgesaugt und aus Nitrobenzol umkrystallisirt. Schmelz- 
punkt 265°, Graebe 43 ) 260°. Ausbeute 10 g. Glanzende, 
fast farblose Blattchen. 

3, 3'-Diaminoxanthon. 

Schon von Perkin und Graebe dargestellt. Zur 
Reduction wurden 10 g Dinitroxanthon in kleinen Por- 
tionen in ein siedendes Gemisch von 50 g Zinnchloriir, 
50 g cone. Salzsaure und 50 g Sprit eingetragen. Die 
Flussigkeit farbt sich gelb und scheidet gleichzeitig ein 
Zinndoppelsalz in gelben Nadeln ab. Nach dem Ab- 
Mhlen wird dieses liber Glaswolle abgesaugt, in Wasser 
gelost mit Weinsaure und Natronlauge versetzt, die ab- 
geschiedene Base abfiltrirt, in Salzsaure gelost, mit 
Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit und schliesslich 
mit Ammoniak gefallt. Gelbe Nadeln. 

3, 3'-Bioxyxanthon. 

Graebe 43 ) hat die Dioxyverbindung nicht durch 
Diazotirung der Diaminoverbindung erhalten konnen, 
wohl aber, wenn auch in schlechter Ausbeute, durch 
Erhitzen der letzteren mit verdiinnter Salzsaure auf 
220 — 260°. Mit Hiilfe des isolirten Diazoniumsulfates 
gelingt die Ueberfiihrung leicht. 10 g Diaminoxanthon 
werden in 100 g cone. Schwefelsaure gelost und 30 g 
Methylalkohol unter Kuhlung hinzugefiigt. Wenn die 
Flussigkeit sich auf Zimmertemperatur abgekiihlt hat, 
tragt man portionenweise und unter Umschiitteln 40 g 
frisch bereitetes Amylnitrit mit der Vorsicht ein, dass 
die Temperatur nicht iiber 40° steigt. Man lasst dann 
Doch V 3 Stunde stehen, f'iigt noch etwas Methylalkohol 
hinzu und fallt schliesslich mit Aethylalkohol das Di- 
azoniumsulfat aus, saugt ab und wascht mit Alkohol- 
Aether. Farblose Prismen. Zur Umwandlung in das 
Dioxyxanthon lost man 10 g des Diazoniumsulfats in 



4S ) Diese Analen 254, 286 (1889). 

4S ) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 863 (1883). 
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150 g 70procentiger Schwefelsaure auf und erwarmt vor- 
sichtig. Bei 110 — 120° beginnt die Gasentwickelung, 
lasst gie nach, so erwarmt man vorsichtig bis 150° so 
lange, bis kein Gas mehr entweicht. Auf Zusatz von 
heissem Wasser scheidet sich das Dioxyxanthon als gelb- 
liches, kornig krystallinisches Pulver ab. Das Product 
ist in Alkalien mit gelber Farbe loslich und zeigt die 
von Graebe angegebenen Eigenschaften. 

3, 3 ' -Dimeihoxyxanthon. 

9 g Dioxyxanthon werden in 20 g 20procentiger 
Natronlauge gelost, 90 g Wasser und 24 g Dimethyl- 
sulfat hinzugesetzt und auf der Maschine geschiittelt, 
bis die Bildung eines Niederschlages aufgehort hat und 
die Fliissigkeit entfarbt ist. Man fiigt dann wieder 
Natronlauge und Dimethylsulfat hinzu, schiittelt und 
wiederholt dies, bis auf Zusatz von Alkali nicht mehr 
Gelbfarbung eintritt. Zur Beinigung wird aus Benzol 
umkrystallisirt. Gelbliche Nadeln vom Schmelzp. 180°. 
Identisch mit dem nach Ullmann dargestellten Praparat. 
0,1119 g gaben 0,2882 C0 2 und 0,0506 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H, 2 4 Gef. 

C 70,29 70,24 

H 4,72 5,06 

Phenyl- 3, 3'-dimethoxyxanthanol, 




CH s O- 



L 



och 3 



c 

Eine L6sung von 10 g Dimethoxyxanthon in 200 g 
Benzol lasst man allmahlich zu einer Losung von Phenyl- 
magnesiumbromid in Aether fliessen, welche aus 30 g 
Brombenzol, 3 g Magnesium und 90 g Aether bereitet 
worden. Nach kurzer Zeit scheidet sich eine weisse, 
krystallinische Masse ab, es wird dann noch 2 Stunden 
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am Kuckflusskiihler gekocht, Aether und Benzol auf dem 
Wasserbad verjagt und der Riickstand in gewohnlicher 
Weise weiter verarbeitet. Nach dem Ausdampfen und 
Umkrystallisiren aus Aether erhalt man regelmassige, 
farblose Prismen vom Schmelzp. 153°. 

0,1549 g gaben 0,4272 C0 2 und 0,0785 H 3 0. 

Ber. fur C 21 H I8 4 Gef. 

C 75,38 75,20 

H 5,43 5,67 

Lost sich in Schwefelsaure mit rother Farbe. Die 
atherische Losung giebt mit Salzsaure ein rothes Chlorid. 

Phenyl-3, 3' -dioxyxanthanol (Hydrochinonbenzeiri), 
O 




OH 

1 g Dimethoxyphenylxanthanol wird in 3 ccm Benzol 
gelost und dazu eine Losung von 3 g Bromaluminium 
in 9 ccm Benzol in Portionen zugegeben. Unter Er- 
warmung scheidet sich ein rothes Oel ab. Man er- 
warmt darauf 10 Minuten auf dem Wasserbad, kiihlt ab, 
giesst das Benzol ab, zersetzt die festgewordene rothe 
Masse mit Wasser und HC1, saugt den kornigen Nieder- 
schlag ab, lost in verdiinnter Natronlauge, fallt das Car- 
binol mit Essigsaure aus und nimmt mit Aether auf. Die 
mit Bicarbonatlosung gewaschene atherische Losung wird 
vorsichtig concentrirt und entweder auf die Chloroform- 
verbindung des Carbinols oder das Chlorid verarbeitet. 

Die Chloroformverbindung des Hydrochinonbenzeins. 

Die concentrirte atherische Losung wird mit Chloro- 
form versetzt und der Aether vorsichtig abdestillirt. Beim 
Stehen scheidet sich die Chloroformverbindung in kleinen, 
farblosen Prismen aus, die beim Auf bewahren Chloro- 
form verlieren und braun werden. 
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0,2633 g gaben 0,1510 AgCI. 

Ber. fur 2C, 8 H, 4 4 + CHC1, Gef. 

CI 14,53 14,18 

Auf dem Wasserbade schmilzt die Verbindung unter 
Aufschaumen nnd wird schwarz. Die schwarze amorphe 
Masse konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden. 
In Alkalieii lost sie sich mit violetter Farbe, die bald 
verschwindet, Essigsaure scheidet aus der Losung un- 
verandertes Hydrochinonbenzein ab, Salzsaure bildet da- 
mit das krystallisirte Chlorid. Der schwarze oder braune 
Korper verhalt sich also wie ein Anhydrid, indessen 
konnte seine Natur nicht ermittelt werden. Die athe- 
rische Losung des nicht mit Chloroform verbundenen 
Benze'ins hinterlasst dies beim Verdunsten in der Kalte 
als einen farblosen Firniss, der sich anch farblos in Wasser 
lost, sich aber im trocknen Zustand schnell braun farbt. 

Bringt man zu der atherischen Losung einen Tropfen 
cone. Salzsaure, so scheiden sich sofort die ausserst 
charakteristischen feurig rothen Krystalle des Chlorids ab. 
Hierdurch unterscheidet sich das Benzein des Hydro- 
chinons wesentlich von dem vicinalen des Kesorcins, 
dessen atherische Losung von wassriger Salzsaure nicht 
gefarbt wird, und das das braungefarbte Chlorid nur 
mit trocknem Chlorwasserstoif liefert. 

Sas Chlorid des Hydrochinonbenzeins. 

Die bei der Darstellung des Benze'ins erhaltene con- 
centrirte atherische Losung wird mit Alkohol versetzt, 
der Aether abdestillirt und cone. Salzsaure hinzugefiigt. 
Das Chlorid scheidet sich hierbei in kleinen Prismen 
oder Blattchen von leuchtend rother Farbe ab. Man 
filtrirt diese ab und wascht mit Aether- Alkohol. Das 
Chlorid ist durchaus haltbar und fur die Aufbewahrung 
die geeignetste Form. Zur Analyse wurde es bei 105° 
getrocknet. 

0,1537 g gaben 0,3955 C0 2 und 0,0602 H,0. 
0,1950 g „ 0,0882 AgCI. 
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Ber. far C 19 H, 3 0,C1 


Gef. 


c 


70,22 


70,16 


H 


4,04 


4,38 


CI 


10,93 


11,18 



In Wasser ist es schwer mit rother Farbe loslich, 
in den gebrauchlichen Losungsmitteln mit Ausnahme 
yon Phenol fast unloslich. In Salzsaure ist es ebenfalls 
unloslich, setzt man daher cone. Salzsaure zu der wass- 
rigen Losung, so scheiden sich die rothen Krystalle des 
Chlorids ab, wahrend dieFliissigkeit farblos wird. Aether 
entfarbt die rothe Losung augenblicklich. In Alkalien 
lost sich das Chlorid mit derselben violetten Farbe wie 
das Phtalein, jedoch verschwindet die Farbe viel schneller 
als dies bei letzterem der Fall ist. Das Benze'in des 
Hydrochinons verhalt sich daher in dieser Beziehung 
genau ebenso zu dem Phtalein, wie das vicinale Benze'in 
des Eesorcins zu dem entsprechenden Phtalein. Setzt 
man zu der farblos gewordenen alkalischen Losung nicht 
zu viel Essigsaure, so fallt das Carbinol in farblosen 
Flocken aus, die sich in der Warme farblos losen. Mit 
Ammoniak giebt das Chlorid ein krystallisirendes Amid, 
ebenso mit Piperidin ein krystallisirendes Piperidid, die 
durch Kochen mit Essigsaureanhydrid dargestellte Acetyl- 
verbindung krystallisirt ebenfalls leicht. 

Wenn man das Verhalten des Hydrochinonbenzein- 
chlorids mit dem der anderen verwandten Chloride ver- 
gleicht, so scheint es auf den ersten Blick ganz aus 
der Reihe herauszufallen , da alle anderen schon durch 
wenig Wasser zersetzt werden, wahrend man das Chlorid 
des Hydro chinonbenzeins aus der wassrigen Losung mit 
Salzsaure quantitativ ausfallen kann. Der Grund hier- 
von liegt in einer grosseren Basicitat der Hydrochinon- 
verbindung, wie man daraus sieht, dass die rothe Eis- 
essiglosung des Hydro chinonbenzeins stark mit Wasser 
verdiinnt werden kann, ohne die Farbe zu verlieren, 
wahrend die grime Losung des vicinalen Resorcinbenzeins 
in heissem Eisessig schon beim Erkalten farblos wird. 
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Das Hydrochinonbenze'in ist so stark basisch, dass es in 
wassriger Losung von Borsaure nnd Benzoesaure roth- 
gelb gefarbt wird, wahrend das sonst verhaltnissmassig 
so stark basische Tri-p-anisylcarbinol davon nicht ge- 
farbt wird. Auf die Besprechung der Constitution des 
Chlorids des Hydrochinonbenze'ins werde ich in einer 
spateren Abhandlung zuriickkomnien. Das Chlorid ent- 
spricht iibrigens in seinen Eigenschaften und seinem 
Verhalten ganz dem von Green und King* 4 ) studirten 
Chlorid des Hydrochinonphtale'inmethylesters. 

Schwarzes Anhydrid des Hydrochinonbenzeiins. 

Die Chloroformverbindung des Benze'ins farbt sich 
schon beim Aufbewahren braun. Erwarmt man sie, so 
schmilzt sie und hinterlasst eine schwarze sprode Masse, 
welche sich in Alkalien mit schnell voriibergehender 
violetter Farbung vollstandig farblos, unter Eiickbildung 
des Benze'ins, lost. Es handelt sich also um die Bildung 
eines wasserarmeren Derivates des Benze'ins, was auch 
aus der Zusammensetzung der schwarzen Substanz her- 
vorgeht. 

Zur Analyse wurde die Substanz nach zwei ver- 
schiedenen Methoden dargestellt. I. Die Chloroform- 
verbindung des Carbinols wurde im U-Rohr im Kohlen- 
saurestrom erst einige Zeit bei 100°, dann bei allmahlich 
bis 135° gesteigerter Temperatur erhitzt, bis Gewichts- 
constanz eintrat, was nach 10 Stunden der Fall war- 
So wurde ein stumpfschwarzes Pulver erhalten. II. Hydro- 
chinonbenzeinchlorid wurde mit Wasser angeriihrt, 
Natronlauge hinzugegeben, Aether darauf geschichtet und 
Kohlensaure hindurchgeleitet, wodurch man eine farblose, 
atherische Losung des Carbinols erhalt. Diese wurde 
mit Sulfat getrocknet, der Aether grosstentheils verjagt 
und der Biickstand im Kohlensaurestrom erst bei 50 — 60°, 



**) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2365 (1906); 40, 3724 (1907). 
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dann bei 115° 15 Stunden erhitzt. Das Product bildet 
erne voluminose, glanzende schwarze Masse. 

I. 0,1483 g gaben 0,4262 C0 2 und 0,0595 H 2 0. 

IL 0,1809 g „ 0,5155 C0 2 „ 0,0750 H 2 0. 

H. 0,1508 g „ 0,4307 C0 2 „ 0,0610 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C, 9 H l4 4 - H 2 4C 19 H 14 4 - 3H 2 I II II 

C 79,14 77,92 78,38 77,72 77,89 

H 4,20 4,30 4,48 4,64 4,53 

Wie man hieraus sieht, nahert sich die Zusammen- 
setzung der Substanz der Formel C 19 H 12 3 , das heisst 
der eines Korpers, welcher durch Verlust eines Molekiils 
Wasser aus einem Molekiil Carbinol entstanden ist. Dies 
ist die Beziehung, welche zwischen einem Molekiil Car- 
binol und dem dazu gehorigen Methylchinon stattfindet. 
Es ist aber wegen der Eigenschaften der Substanz nicht 
daran zu denken, dass hier ein so einfaeher Korper vor- 
liegt. Seine Unloslichkeit in Wasser, Benzol und ahn- 
lichen Losungsmitteln, sowie seine pechartige Beschaffen- 
heit sprechen dafiir, dass seine Constitution eine sehr 
complicirte ist. Mit der Annahme, dass der schwarze 
Korper ein Anhydrid des Carbinols ist, stimmt auch 
iiberein, dass eine ganz ahnliche Substanz von gleichen 
Eigenschaften erhalten wird, wenn man eine wassrige 
Losung des Chlorids mit Natriumbicarbonat versetzt, 
wodurch ein braunschwarzer Niederschlag entsteht, der 
sich in Alkalien mit schnell voriibergehender violetter 
Farbung farblos lost. Er konnte nach folgender Gleichung 
gebildet werden: 

CigHisClOj — HC1 = C 19 H 12 3 . 

Eine Formel far die schwarze Substanz aufzustellen, 
wage ich indessen nicht. Die Eigenschaften der schwarzen 
Substanz sind folgende: In Metakresol lost sie sich 
leicht mit griiner Farbe, in Guajacol in der Kalte fast 
farblos, in der Warme grim. Aether entfarbt die griinen 
Losungen, doch farbt sich Alkalilosung damit violett, 
wahrend das Carbinol sich farblos lost. Es geht daraus 

Annalen der Chemie 372. Band. 10 
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hfirvor, dass es farblose Losungen der schwarzen Sub- 
stanz giebt, was dafiir spricht, dass sie eine chinhydrone 
Constitution besitzt. In Chloroform ist sie etwas mit 
griiner Farbe loslich, Alkali farbt sich damit ebenfalls 
violett. In Alkohol mit gelbgriiner Farbe loslich, Alkali 
farbt sich nicht damit, otfenbar weil ein Methylather des 
Carbinols entsteht, da beim Verdunsten des Alkohols 
farblose Krystalle erhalten werden. Die gelbrothe Losung 
in Eisessig wird dnrch Wasser nicht entfarbt. 

Die violette Losung des Dihydrochinonbenzein- 
chlorids und der schwarzen Masse in Alkali enthalt nach 
dem oben Gesagten wahrscheinlich das durch Sprengung 
der Sauerstoffbriicke entstehende und dem Carbinol 
isomere Orthochinon: 




HO 




JOH 



Isomeres Orthochinon. 



C 6 H 6 — C— OH 
Carbinol. 

Die schwarze Substanz ist daher vermuthlich ein 
Anhydrid dieses Orthochinons, oder ein gemischtes An- 
hydrid des Carbinols mit dem Orthochinon. 

P7. Gruppe des Euxanthons. 
Das Euxanthon leitet sich nach den Untersuchungen 
von Graebe und Kostanecki von dem vic-Kesorcin 
und dem Hydrochinon ab. Fur die Derivate desselben 
schlage ich folgende Nomenclatur vor: 

o 




GH^ctP" 

Euxanthon. 




1k CH S OH CH(OB) 

Euxanthan. Euxanthanol. 

Zur Darstellung des Phenyleuxanthanols wurde zu- 
nachst der Euxanthondimethylather nach Graebe's* 6 ) 

") Diese Annalen 318, 366 (1901). 
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Vorschrift bereitet. Zum Umkrystallisiren eignet sich 
Benzol besser als das von ihm angewendete Ligroin. 

Phenyl-Euxanthanoldimethyldther (Aickelin * 6 / ). 

1,2 g Magnesium werden in 12 g Brombenzol und 
30ccm trocknem Aether gelSst, der Aether auf dem 
Wasserbade moglichst entfernt und 9 g Euxanthon- 
dimethylather in 100 ccm warmem Benzol gelost hinzu- 
gefiigt. Nach Beendigung der Reaction wird noch eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, wobei sich 
ein weisser krystallinischer Niederschlag ausscheidet. 
Nach dem Erkalten behandelt man in gewohnter Weise 
mit Eis und Essigsaure, destillirt den grossten Theil des 
Benzols ab und dampft den Biickstand aus. Die er- 
haltene griinlich gefarbte krystallinische Masse wird 
durch Waschen mit Aether rein weiss. Nach dem Um- 
krystallisiren aus Benzol-Ligro'in farblose Prismen vom 
Schmelzp. 164—165°. 

0,2400 g gaben 0,6626 C0 2 und 0,1184 H,0. 

Ber. fur C 21 H 18 4 Gef. 

C 75,42 75,30 

H 5,43 5,51 

Das Carbinol lost sich in cone. Schwefelsaure oder 
Salzsaure mit intensiv rother in's blaulich spielender 
Farbe auf. Durch Wasser werden die Losungen unter 
Kiickbildung des Carbinols zersetzt, jedoch ist die Be- 
standigkeit gegen Wasser viel grosser als die des nicht 
methoxylirten Phenylxanthanolchlorids. 

Phenyl-2, 3 l -Bioxyxanthanolchlorid (Phenyleuxanthanolchlorid) 

(Aickelin). 




H . 




**) Dessen Inauguraldissertation (1908). 
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Zu einer heiss bereiteteu und wieder erkalteten 
Losung von 10 g Aluminiumchlorid in 50 g Antimon- 
chlorid tragt man unter gelindem Anwarmen bis znm 
Schmelzen 5 g fein gepulverten Phenyleuxanthanol- 
dimethylather ein. Beim Umschlitteln gent das Carbinoi 
unter Aufsehaumen in Losung, gleichzeitig farbt sich 
die Fliissigkeit tief violett. Man erwarmt nun genau 
10 Minuten im siedenden Wasserbad, lasst erkalten und 
zersetzt mit Eiswasser. Erwarmt man langer, z. B. 
25 Minuten, so wird der grosste Theil der Substanz 
unter Ruckbildung von Euxanthon zersetzt. Nach Zu- 
satz von geniigender Salzsaure, um das ausgeschiedene 
basische Antimonchlorid zu losen, wird das Carbinol- 
chlorid als violett-schwarze kriimlige Masse erhalten. 
Zur Reinigung wird in Natronlauge gelost, mit Essig- 
saure angesauert, mit Aether aufgenommen, dieser mit 
Bicarbonatlosuug geschiittelt und mit Natriumsulfat ge- 
trocknet. Leitet man nun in die atherische Losung 
trocknes Chlorwasserstoffgas, so scheidet sich das Chlorid 
als violettschwarzes Krystallpulver ab. Zur Analyse wurde 
es mit Aether gewaschen und im Vacuum iiber Natron- 
kalk stehen gelassen. 

0,1251 g gabea 0,3198 CO s und 0,0474 H 2 . 

0,8398 g „ 0,1508 AgCl . 

Ber. fur C 19 H, 3 C10 3 Gef. 

C 70,25 69,75 

H 4,04 4,23 

CI 10,92 10,9T 

Das Carbinolchlorid ist in Wasser schwer loslich 
und wird davon nicht wie die entsprechende Ver- 
bindung des Dimethylathers zersetzt. In Alkohol ist es 
leicht mit blauvioletter Farbe loslich. In Natronlauge 
lost sich das Chlorid mit blaugriiner Farbe, die bei 
Zusatz von mehr Alkali wieder verschwindet. Setzt 
man Essigsaure zu der farblos gewordenen alkalischen 
Losung, so scheidet sich das Carbinoi in grau-weissen 
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Flocken ab, die in Aether leicht loslich sind. Aus 
dieser atherischen Losung, welche tiefblau gefarbt 
ist, das Carbinol zu isolieren, gelang nicht, nach 
dem Verjagen des Aethers hinterblieb eine dunkel- 
blaue amorphe Masse, welche identisch zu sein scheint 
mit der blauen Masse, die beim Erhitzen des Amids und 
des Aethers zuriickbleibt. Aehnlichen Schwierigkeiten 
begegnet man bei der Isolirung des Hydrochinonbenze'ins, 
welche nur mit Chloroform gelingt, und bei der Dar- 
stellung des Monoresorcinbenze'ins. Da der zu dem 
letzteren Zweck angewendete Kunstgriff erst spater auf- 
gefunden wurde, muss es dahingestellt bleiben, ob das 
Carbinol vielleicht doch auf einem anderen Wege krystalli- 
sirt erhalten werden kann. Die dunkelblaue, fast schwarze 
Farbe des Chlorids spricht fur die Eichtigkeit der An- 
nahme, dass das Euxanthon ein Derivat des vic-Eesorcins 
ist, da das entsprechende Chlorid des Benze'ins des vic- 
Eesorcins schwarz ist. Die amorphe blaue Substanz, 
welche aus der atherischen Losung des Carbinols ent- 
steht und die sich auch durch Erhitzen des Amids und 
des Aethers bildet, hat annahernd die Zusammensetzung 
des Carbinols minus einem Molekiil Wasser. Sie ent- 
spricht oflfenbar ganz dem schwarzen Anhydrid des 
Hydrochinonbenze'ins, nur ist sie bestandiger und eignet 
sich daher vielleicht besser zu einer eingehenderen Unter- 
suchung. Sie lost sich in Chloroform leicht mit blauer 
Farbe, in Alkali mit blaugriiner Farbe, die aber schnell 
verschwindet. Die blaue Farbe der Losung in Alkohol 
verschwindet schnell beim Erwarmen, vermuthlich unter 
Bildung eines Carbinolathylathers. Aus dem Vorstehenden 
ergiebt sich also, dass die jetzt angenommene Formel 
des Euxanthons, wonach dasselbe als eine gemischte 
Verbindung des Hydrochinons und des vic-Eesorcins be- 
trachtet wird, mit dem Verhalten der Phenylverbindung 
vollstandig iibereinstimiBt. 
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Carbinolamid des Phenyleuxanthanols (Aickelin), 

2 g Chlorid wurden mit 10 g cone, wassrigen Ammoniak 
verrieben. Die gebildete amorphe graugriine Masse 
wurde nach dem Trocknen in wenig Pyridin in der Kalte 
gelost, etwas Benzol und dann Ligroi'n hinzugesetzt, bis 
die anfangs griinlich aussehende Fallung eine weisse 
Farbe annahm, dann schnell abfiltrirt und stehen gelassen. 
Es scheiden sich biischelformig verwaebsene Oder ran ten- 
formig angeordnete farblose Prismen ab. Beim Erhitzen 
farben sich die Krystalle unter Entwickelnng von 
Ammoniak und Pyridindampfen blauschwarz. Es liegt 
also eine Pyridinverbindung des Amids vor. 

0,0810 g gaben 5,2 Ccm Stickstoff bei 19° und 716 mm Druck. 

Ber. fur C 19 H 16 N0 3 +C 5 H 6 N Gef. 

N 7,29 7,11 

Zur Darstellung der pyridinfreien Substanz wurden 
die Mutterlaugen mit Natronlauge ausgeschiittelt, mit 
Essigsaure versetzt und mit Aether extrahirt, der nach 
dem Verdunsten zuriickbleibende Firniss warde durch 
Eeiben krystallinisch und hinterliess nach dem Waschen 
mit Aether das Amid als rein weisses Pulver. 

0,1291 g gaben 5,4 ccm Stickstoff bei 18,5° und 716 mm Druck. 

0,1358 g „ 0,3712 C0 2 und 0,0635 H 2 0. 

Ber. fur C ll( H 16 NOg Gef. 

C 74,72 74,53 

H 4,95 5,23 

■N 4,60 4,62 

Beim Erhitzen verhalt sich die Substanz wie die 
Pyridinverbindung und farbt sich blauschwarz. Ebenso 
farbt sich die Losung in Anisol beim Erhitzen schon blau. 

Garbinolathylather des Phenyleuxanthanols (Aickelin). 

Versetzt man die Losung des Carbinolchlorids in 
Alkohol mit Natriumathylat, so verschwindet die blaue 
Farbung. Auf Wasserzusatz und naeh Einleiten von 
Kohlensaure kann man die gebildete Substanz mit Aether 
aufnehmen, aus dem sie nach dem Waschen mit Wasser 
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in sehief abgeschnittenen Prismen oder rhombischen 
Tafeln krystallisirt. Der Aether fangt bei 80° an sich 
dnnkler zn farben und schmilzt bei 118 — 120° unter 
Aufschaumen, bedingt durch Entwickelung von Alkohol- 
dampfen. Die Substanz lieferte bei der Analyse keine 
gut stimmenden Zahlen, vielleicht wegen eines Ge- 
haltes an Krystallalkohol. Sie wnrde aber wegen der 
Leichtigkeit, mit der sie Alkohol abgiebt, benutzt, um 
das oben erwahnte blanschwarze Anhydrid des Carbinols 
darzustellen. Zu diesem Zweck wurde der Aether erst 
im Tolnol und dann im Xylolbade bis zur Gewichts- 
constanz erhitzt. Es hinterblieb dabei ein blanschwarzes 
Pulver, dessen Zusammensetzung folgender Gleichung 
entspricht: 

C 8l H 18 4 — CjH 6 = C 18 H, 2 3 . 
Carbinolather Anhydrid 

0,1373 g gaben 0,3952 COj und 0,0550 H s O. 

Ber. fur C 19 H 12 3 Gel 

C 79,14 78,50 

H 4,20 4,48 



(Geschlossen den 1. Marz 1910.) 
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Ueber die Ferroverbindungen des Stickoxyds; 

von W. Manchot und F. Huttner. 
[Zweite Mittheilung.] 

[Aus dem chemischen Institut der Univeraitat Wiirzburg.] 
(Eingelaufen am 11. Marz 1910.) 

Yor einigen Jahren haben Manchot und Zechent- 
mayer 1 ) das Bindungsvermogen von Ferroverbindungen 
fur Stickoxyd untersucht und gefunden, dass es auf der 
Bildung einer dissociablen Verbindung beruht, welche 
auf ein Atom Eisen ein Molekill Stickoxyd enthalt. Es 
entsteht nun die Frage, ob dieser Grenzvf erth. der Stick- 
oxydbindung, welcher fiir wassrige sowie schwachsaure 
und fiir alkoholische Losungen iibereinstimmend gefunden 
wurde, nicht dennoch unter besonderen Verhaltnissen 
iiberschritten werden kann, namentlich unter solchen, 
welche Complexbildung beglinstigen, so z. B. wenn man 
als Losungsmittel cone. Schwefelsaure oder organische 
Substanzen anwendet oder wenn man den Losungen ge- 
wisse Stoife wie Salzsaure, Zucker u. dergl. zusetzt. 

Aus schon vorliegenden, zum Theil ziemlich alten 
Beobachtungen (vergl. unten) mufi man schliessen, dass 
durch solche Mittel das Gleichgewicht im Sinne zu- 
nehmender Stickoxydbindung verschoben werden kann. 
Es fragt sich also, ob diese Verschiebung sich nur bis 
an die genannte Grenze von einem Molekiil erstreckt, 
wie schon friiher fiir Alkohol als Losungsmittel von 
Manchot und Zechentmayer gezeigt wurde, oder aber, 
ob diese Grenze auch iiberschritten werden kann, so dass 
also ein neuer hoher liegender Grenzwerth auftrate. 

Diese Frage hat neuerdings ein erhohtes Interesse 
bekommen durch die Beziehung, welche zwischen ihr 
und der Frage nach dem Gasbindungsvermogen des Blut- 
farbstoffs 2 ) besteht, wie spater erortert werden soil. 

») Diese Annalen 350, 368 (1906). 
2 ) Manchot, Diese Anualen 370, 241 (1909). 
Annalen der Chemie 372. Band. 11 
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Die Apparatur war bei diesen Versuehen die gleiche wie 
friiher beschrieben. Nur bedienten wir uns fur das Eintragen der 
Substanz, anstatt, wie dies friiher geschehen, ein Rohrchen mit der 
Substanz in die Flussigkeit hineinzustellen, zweckmassiger der neben- 
stehond abgebildeten Vorrichtung, bestehend aus einem in den 
Stopfen eingesetzten oben geschlossenen Glasrohr, in dessen seit- 
lichem Ansatz ein Glasstab mittelst Gummischlauch etwas beweg- 

lich angebracht ist. Beim 
Zurtickziehen des Glas- 
stabes fallt das Bohrcheu 
mit der Substanz in die 
Flussigkeit und wird dann 
durch Schleudern leicbt zer- 
brochen. Haufig benutzten 
wir aueh eine Anordnung, 
wie sie bei den Versuehen 
mit Blut (a. a. 0.) be- 
schrieben worden ist. Die 
Eesultate sind der besseren 
Uebersicht wegen in Ta- 
bellen zusammengestellt. 

Die angewandten 

Gramme Eisen , welche 
durch Titration genau be- 
stimmt waren, sind ebenso 
wie die gemessenen Vo- 
lumina der Eaumersparniss 
halber nicht mit Zahlen 
aufgefiihrt. Der Massstab 
der Versuche und die Mog- 
lichkeit einerWiederholung 
derselben ergeben sich aus 
den mitgetheilten Daten 
ohne weiteres, wenn wir 
noch hinzuf iigen, dass etwa 
1 — 2 Milligrammatome Fe zur Anwendung kamen, also etwa 
1 — 2 Mai so viel Cubikcentimeter gemessen wurden, als in den 
Tabellen Liter pro Grammatom Eisen angegeben sind. Das be- 
nutzte Ferrochlorid war durch Ueberleiten von trocknem Chlor- 
wasserstoff iiber erhitztes Eisenblech dai-gestellt. Die Dauer der 
Versuche betrug von dem Moment an gerechnet, wo das Eisensalz 
in die Flussigkeit hineingelangte , etwa 10 Minuten bis 1 Stunde. 
Wesentlich ist hicrbei, dass die Flussigkeit energisch geschiittelt 
wird, im anderen Falle macht die Absorption, zumal bei cone. 
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Schwefelsaure, gar keine oder fast gar keine Fortschritte. Da das 
Stickoxyd Kautechuktheile bei langer dauernden Versuchen und 
namentlich bei Gegenwart von Salzsauredampfen etwas angreift, 
so warden diese auf das Nothwendigste beschrankt und mit ge- 
schmolzenem Paraffin getrankt, Durch dasselbe Mittel konnte auch 
Festigkeit des Gummistopfens gegen hinaufspritzende Schwefelsaure 
erreicht werden. Es erscliien dies zweckmiissiger als die Con- 
struction einer rein glasernen Apparatur, deren Benutzung, falls sie 
uberhaupt fiir die in Betracht kommenden Versuchsbedingungen 
moglich ist, einen ganz ausser Verhaltniss zum Gewinn stehenden 
Mehraufwand von Zeit, Mtthe und Kosten verursachen wtirde. 

Unter „Druck" ist der Barometerstand (ohne Abzug der 
Fliissigkeitstension) bezw. der Barometerstand + Ueberdruck ver- 
standen. Er entspricht also, da das Stickoxyd praktisch 100 pro- 
centig war, abgesehen von der hierbei relativ belanglosen 
Tension, dem Partialdruck des Stickoxydes. Die Versuche mit ver- 
mindertem Druck sind so ausgefiihrt, daB man dem Stickoxyd Stick- 
stoff beimischte und den Stickoxydgehalt in dem Absorptionsgefass 
am Ende des Versuches durch Gasanalyse ermittelte. Letzteres ist 
bequemer als die Verminderung des Druckes durch Tieferstellen 
der ausseren Quecksilbersaule. Die angefuhrten Gasvolumina sind 
unter Beriicksichtigung der Tension der Flussigkeit auf 0° und 
760 mm reducirt. 3 ) Sie bedeuten Liter auf ein Grammatom Eisen. 
Die Tension der Flussigkeit wurde bei den Versuchen mit Salz- 
saure 4 ) gleich der von Wasser gesetzt, ebenso bei den verdunnten 
Schwefelsauren. Bei 70,8 pC. und starkeren Schwefelsauren wurde 
fiir die Tension nichts abgezogen. Bei den organischen Losungs- 
mitteln (Tabelle Vj wurde fiir Alkohol, Essigester und Aceton die 
Spannung des Alkohols, bei Pyridin die von Wasser eingesetzt; bei 
Benzoeester und Malonester wurde fiir die Tension nichts ab- 
gezogen. 

Versuche mit Schwefelsaure. 

Bereits 1835 in seiner Publication iiber den Nach- 
weis der Salpetersaure hatDesbassins deRichemont 6 ), 
der Entdecker dieser Reaction, angegeben, dass eine 
Losung von Eisenvitriol in cone. Schwefelsaure durch 
Stickoxyd roth gefarbt wird. Trotz der praktischen 
Wichtigkeit dieser Reaction ist iiber die Natur der ent- 

3 ) Wegen der Berechnung vergl. Manchot und Brandt, 
diese Annalen 370, 288 (1909). 

4 ) Vergl. diese Annalen 369, 102 (1908). 

5 ) Journ. de chim. med. (2) 1, 505 (1835.) 

11* 
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stehenden Verbindung noch nichts Naheres bekannt. 
Durch die folgenden Versuche ist die quantitative Zu- 
sammensetzung der in dieser rothen Losung beflndlichen 
Verbindung ermittelt; auch ist uns ihre Darstellung in 
krystallisirtem Zustande gelungen. 

, \Yie friiher ausgefiihrt, hangt der Dissociationsgrad 
von Yerbindungen dieses Typus von verschiedenen Um- 
standen ab, als welche zu nennen sind: Druck, Tem- 
peratur, Concentration der gasbindenden Substanz, spe- 
cielle Eeactionen der letzteren (z. B. Hydrolyse, Complex- 
bildung mit dem Losungsmittel oder gelosten Stoffen) 
und endlich die Natur des Losungsmittels, eine Gruppirung, 
die sich an das Experimented anlehnt und deren In- 
halt natiirlich auch in anderer Weise zusammengefafit 
werden konnte. 

Die Zusammensetzung dieser dissociablen Stickoxyd- 
verbindungen lasst sich nun in der Weise ermitteln, 
dass man die Wirkung dieser Factoren so lange ver- 
starkt, bis weitere Verstarkung keinen Eifect mehr hat. 
Im Sinne des Gesagten hat man also der wassrigen 
Losung von Ferrostickoxydsulfat so lange Schwefelsaure 
zuzusetzen, bis weiterer Zusatz keinen Einfluss mehr auf 
das Gleichgewicht hat. 

Fur diesen Vergleich war es wiinschenswerth, die 
Bedeutung der Eisenconcentration fiir die Stickoxyd- 
bindung in wassriger Losung etwas genauer zu kennen. 
Bei den friiheren Versuchen konnte man sich damit be- 
gniigen, so verdiinnte Losungen (etwa 0,03 normal) anzu- 
wenden, dass, wie auch jetzt bestatigt gefunden wurde, 
weitere VerdiinDnng keine Wirkung mehr hatte. Wir 
haben deshalb solche Versuche angestellt und zum Ver- 
gleich mit aufgenommen. 

In der friiheren Arbeit von Manchot und Zechent- 
mayer wurde bereits gezeigt, dass eine wassrige Losung 
von Ferrosulfat, der man andere Substanzen zusetzt, ein 
geringeres Bindungsvermogen fiir Stickoxyd besitzt, als 
wenn das Losungsmittel nur reines Wasser ist. Es be- 
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Tabelle I. Ferrosulfat in Wasser. 



Mol. FeS0 4 
in 1000 ccm 


Gebund. NO 
auf ein 
Fe (Liter) 


Druck 
mm 


Versuchs- 
temperatur 


Farbe 


0,0034 
0,0429 
0,4457 
1,2140 


17,8 
17,9 
17,2 
15,4 


737 
737 
737 

755 


0° 





dunkelbraun 

>> 



raht dies darauf, dass die zugesetzten Substanzen die 
Loslichkeit des Stickoxydes, d. h. seine Concentration 
herabdrucken und somit das Gleichgewicht 



FeS0 4 + NO 



FeS0 4 NO 



etwas nach links geschoben wird. Dementsprechend 
nimmt Ferrosulfat, in verdunnler Schwefelsaure gelost, 
weniger Stickoxyd als in Wasser auf, Gleichheit des 
Druckes, der Temperatur und der Eisenconcentration 
vorausgesetzt. 

Verstarkt manjedoch die Concentration der Schwefel- 
saure, so nimmt die pro Molekiil Ferrosalz gebundene 
Menge Stickoxyd wieder zu und bat bei 6.67 Mol. im 
Liter das Bindungsvermogen der wassrigen Ferrolosung 
bereits iiberholt (vergl. Tabelle II und die Curve). Zu- 
gleich ist der Farbe der bisher dunkelbraunen Losung 
ein rother Ton beigemischt, der bei weiterer Vermehrung 
der Schwefelsaure immer mehr hervortritt, wahrend das 
gebundene Stickoxyd weiter zunimmt. Bei 82pC. Schwefel- 
saure ist die Farbe kirschroth und bereits der Werth 
von einem Molekiil NO auf ein Molekiil Ferrosulfat er- 
reicht, welcher jetzt bei weiterer Verstarkung derSchwefel- 
saure nicht mehr zunimmt. Dieser Betrag erweist sich 
audi gegeniiber den anderen die Dissociation beein- 
flussenden Factoren als Grenzwerth, da er weder bei Ver- 
minderung der Eisenconcentration weiter zunahm, noch 
wenn der Druck verstarkt wurde, vielmehr war er bereits 
bei 1 / 2 Atm. NO-Druck erreicht. Ebenso war er schon bei 
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11° erreicht, so dass also mindestens von hier an 
Temperaturerniedrigung keine Wirkung mehr hat. 

Die Verbindung ist somit viel weniger dissociirt als 
die in der braunen wassrigen Losung vorhandene, bei 
welcher mehr als 2 Atm. erforderlich sind, nm ein 
ganzes Molekiil NO zu binden. Als dissociabel ist die 
rothe Verbindung jedoch daran kenntlich, dass sie beim 
Evacuiren oder beim Durchleiten von Wasserstoff all- 
mahlich — rascher beim Erwarmen — ihre rothe Farbe 
vollig verliert. Das Ferrosalz wird dabei, wenn die 
Luft absolnt ferngehalten wurde, unverandert zuriick- 
erhalten. Es scheidet sich beim Evacuiren aus con- 
centrirteren Losungen als weisser Niederschlag ab, ist 
also schwerer loslich als die NO-Verbindung. Auf Zu- 
satz von Wasser wird die rothe Losung natiirlich zer- 
setzt nnd in die braune umgewandelt. 

Die Erscheinungen weisen also darauf hin, dass 
die rothe Losung eine andere Verbindung enthalt als 
die braune (vergl. unten). 

Versuche mit Salzsaure. 

Die A\'irkung von Salzsaure ist der von Schwefel- 
saure ganz analog. Zunachst wird die NO-Bindung 
gegeniiber Wasser herabgedrilckt, steigt aber dann wieder 
an, hat bei 7,3 Mol. HC1 im Liter die wassrige Losung 
bereits iiberholt, "und mit 11,0 Mol. HC1 (34 pC.) den 
Werth von 1 Mol. erreicht, wahrend die Farbe immer 
mehr in Grim iibergeht und schliesslich dunkelgrun wird 
(vergl. Tab. Ill und IV und die Curve). Bei Anwendung 
von rauchender Salzsaure (38 pC. oder 12,5 Mol.) wurde 
keine weitere Zunahme beobachtet; doch ist hierzu zu 
bemerken, dass die rauchende Saure wahrend der Be- 
schickung des Apparats wechselnde Mengen von Chlor- 
wasserstoff abgiebt und die mit dieser Saure bereiteten 
Losungen daher nach Leerversuchen thatsachlich wohl 
meist nur wenig mehr Chlorwasserstoff (etwa 11,5 Mol.) 
enthielten als die nachst schwachere (11,0 Mol. oder 
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Tabelle IT. Versuche mit Salzsaure (Ferrochlorid). 



Nr. 


Molekiile 
Ferrosalz 

in 
1000 ccm 


Gebundenes XO auf em Fe (Liter). 
HC1 in 1 000 ccm 


Druek 

mm i 


03 S 23 




Wasser 


7,3 Mol. 


ll,0Mol. 


12,56M. 


> 


1 


0,0054 


16,7 


— 


— 


— 


751 


0° 


2 


0,0111 


— 


— 


— 


22,1 


746 





3 i 


0,0111 


16,7 


— 


— 


— 


751 





4 ; 


0,0209 


— 


19,1 


— 


— 


747 





5 


0,0216 


16,2 


— 


— 


— 


752 





6 


0,0226 


— 


— 


22,6 


— 


747 





7 


0,1078 


15,8 


— 


— 


— 


751 





8 


0,2108 


15,6 


— 


— 


— 


743 





9 


0,4219 


— 


— 


— 


20,4 


751 





10 


0,5616 


15,1 


— 


— 


— 


743 





11 


0,0219 


— 


— 


22,0 


— 


1242 


0° 


12 


0,0226 


— 


— 


22,6 


— 


1198 





13 


0,0201 


— 


— 


21,3 


— 


365 





14 


0,0208 


— 


— 


21,3 


— 


365 





15 


0,0306 


— 


— 


21,8 


— 


737 


14,5° 






dunkel- 
braun 


dunkel- 
braun- 










dunkelgriin 










grun 











34 pC.) Saure. Der Ferrogehalt wird am Ende des Ver- 
suches bei absoluter Fernhaltung- von Luft unverandert 
gefunden : 

Die Versuche mit 1 / 2 Atm. NO-Dmck, ebenso der 
bei 11° ausgefiihrte Versuch, zeigen im Sinne des oben 
Gesagten, dass der Werth von einem Mol. NO auf ein 
Fe aucb hier den Grenzwerth der Gasbindung darstellt. 

Die Salzsaure wirkt also hier gerade. umgekehrt 
wie bei der Kohlenoxydverbindung des Kupferchloriirs, 6 ) 
wo die Verbindung CuCl.C0 2H 2 durch Salzsaure zer- 
setzt wird und zwischen ihr und der Verbindung CuCl.HCl 
ein Gleichgewichtszustand sich einstellt. 

Es erklart sich somit eine friihere vermeintliche 



6 ) Manchot und Friend, diese Annalen 369, 100 (1908); 
M. und Brandt a. a. 0. 
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Differenz zwischen Kohlschiitter's ') und unseren 8 ) 
Beobachtungen, wie wir gerne bestatigen, dahin auf, 
dass wir in dem Gebiet verdiinnter Salzsaure gearbeitet 
haben, wahrend Kohlschiitter mit concentrierterer 
Salzsaure operirt hat, was allerdings in seiner ersten Notiz 
hieriiber nicht angegeben war. Kohlschiitter erwahnt 
spater anch die griine Farbe solcher Losungen. Die 
quantitative Bestimmung des Verhaltnisses von Eisen 
und Stickoxyd und die Ermittelung des Grenzwerthes, 
die wir oben mitgetheilt haben, sind iibrigens ganz neu, 
da Kohlschiitter die absorptionssteigernde Wirkung 
von Salzsaure nur qualitativ festgestellt hat. 

Man erkennt die Wirkung von Schwefelsaure und 
Salzsaure am deutlichsten aus den Curven (Fig. 2), welche 
mit Stickoxydbindung und Saureconcentration als Coordi- 
naten fiir gleiche Temperatur (0°), praktisch gleichen 
Druck (1 Atm.) und praktisch gleiche Eisenconcentration 
(etwa 0,01) nach Tab. II und III gezeichnet sind. 

Versuche mit wassrigen Losungen verschiedener Stoffe. 

Phosphorsaure gab in Losungen vom spec. Gew. 1,12 
und 1,7 nur Erniedrigung der NO-Bindung, ebenso 
wirkten Calcium- und Ammoniumchlorid in Form von 
bei 0° gesattigten Losungen, ferner salzsaures Anilin, 
30- und 60procentige Rohrzuckerlosungen, 2 1 / 3 procentige 
Gelatinelosung, lprocentige Leimlosung (bei 11°), 50pro- 
centige Hiihnereiweisslosung sowie Ochsenblutserum. 
Diese Stoffe wnrden zum Theil im Hinblick auf den zu 
Eingang erwahnten Zusammenhang dieser Untersuchung 
mit der friiheren iiber das Blut gepriift, da sie moglicher 
Weise durch Complexbildung Verschiebung des Gleich- 
gewichtes iiber die Grenze von eineni NO hinaus hatten 
bewirken konnen. Letzteres wurde nach dem Vorstehen- 
den aber in keinem Falle beobachtet. 



') Ber. d. d. cliem. Ges. 37, 3044 (1904); 10, 873 (1907). 
8 ) M. und Zeehentmayer a. a. 0. S. 381. 
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Versuche mit organischen Losungsmitteln. 

(Vergl. TabeUe V.) 

Mit schwach verdiinntem Alkohol haben Manchot 
und Zechentmayer bereits Versuche angestellt und 
den Betrag von 1 Mol. Stickoxyd auf 1 Mol. FeCl 2 als 
Grenzwerth ermittelt. Ein Wiederholungsversuch mit 
absolutem Alkohol gab uns das gleiche Kesultat. Wir 
haben ferner bei einer Reihe von Losungsmitteln, bei 
denen sich die Versuche durchfiihren liessen, namlich 
mit Benzoeester, Aceton, Essigester, Malonester und 
Pyridin glatt den Werth von 1 Mol. NO gefunden. 
Genau genommen hatte man allerdings fur jedes einzelne 
dieser Losungsmittel — wie friiher fur Alkohol — Druck, 
Temperatur u. s. w. entsprechend dem oben Gesagten 
durchpriifen sollen; doch glaubten wir, um die Versuche 
nicht ins Endlose fortsetzen zu miissen, hiervon absehen 
zu diirfen, ohne das Resultat in Frage zu stellen, denn 
diese Losungsmittel enthalten die Metallsalze in un- 
dissociirter oder complexer Form, und ihr Losungsver- 
mogen fiir Stickoxyd ist meist so gross, wie es bei 
Wasser erst bei einer Reihe von Atmospharen wird. 
Unter diesen Bedingungen sind nach meinen friiheren 
Erfahrungen die Verbindungen dieses Typus, wenn man 
viel Losungsmittel anwendet, kaum dissociirt. 

Die genannten Losungsmittel lieferten grune Lo- 
sungen, ahnlich wie starke Salzsaure, mit Ausnahme 
von Pyridin (nicht wasserfrei), welches rothbraune Lo- 
sungen gab. 

Ferrochlorid nahm auch in zahlreichen anderen 
organischen Fliissigkeiten Stickoxyd auf; nur stand bei 
einigen die Schwerloslichkeit des Eisensalzes, so bei 
Acetonitril (griin), Benzylcyanid (griin) u. a., einer Mes- 
sung hindernd im Wege, bei anderen, so bei Amylalkohol, 
Acetessigester, Anilin, o-Toluidin, Dimethylanilin u. a. 
traten Nebenreactionen ein, die sich an einem schmutzig- 
braunen, manchmal triiben Farbenton und ausserdem 
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daran zu erkennen gaben. dass die Stickoxydabsorption 
ein sicher erkennbares Ende iiberhaupt nicht erreichte. 
Abgesehen von den letzteren Fallen, wo zweifellos 
secondare Processe stattfanden, wurde also in keinem 
Falle mehr wie 1 Mol. NO auf ein Fe aufgenommen. 

TabeUe V. 
"Versuche mit organisohen Losungsmitteln (FeClg). 



Losungsmittel 


-2 .a a 

83 O 

73 ^ © 


undenes 
auf ein 
(Liter) 


M 
to 

u 

p 


§1 


Farbe 




s£2 


"So,* 


mm 








0,0102 


22,2 


752 


0° 


schwarzgriin 


Benzoesaui-eathylester 


0,0292 


22,5 


752 





dunkelgriin 


?? 


0,0667 


22,6 


756 





n 


Essigsaureathylester . 


0,0154 


22,2 


744 





n 


Malonsaureathylester . 


0,0571 


22,8 


737 





■» 


Aceton (trocken) . . . 


0,0193 


22,2 


752 





n 


n n ... 


0,0302 


21,9 


737 





11 


Pyridin (nicht wasserfr.) 


0,0224 


22,6 


753 





rothbraun 


11 3? 11 


0,0229 


22,4 


753 





ii 



Es gelang som.it iiberhaupt nicht, mit Hulfe von Ferro- 
salzen ein System zu construiren, in welchem das Eisen mehr 
wie ein Molekul NO gebunden hdtte. Ein Gasbiitdungsver- 
mbgen von dem Betrage, wie es das Eisen im Blutfarbstoff 
besitzt, konnte somit vom Eisenoxydul aus niemals erzielt 
werden. 

Darstellung krystallisirter Ferrostickoxydverbindungen. 

Setzt man der cone, wassrigen Losung von Ferro- 
sulfatstickoxyd Alkohol zn, so fallt nach einigem Stehen 
eine schon krystallisirte schwarzbraune Substanz aus. 
Am zweckmassigsten benutzt man zu ihrer Darstellung 
die Apparatur, welche bei den Blutversuchen beschrieben 
ist, bestehend aus einer Flasche, auf* welche mittelst 
eines doppelt durchbohrten Stopfens ein Tropftrichter 
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gesetzt ist, der oben mit einem angeschmolzenen oder 
mit Stopfen eingesetzten Glashahn verschlossen ist und 
durch diesen mit einem Gabelrohr communicirt, welches 
durch die andere Bohrung des Stopfens gesteckt ist 
und zugleich die Verbindung mit Gasometer oder Biirette 
wie oben herstellt. Zweckiriassig giebt man in den 
Trichter 150 ccm 96 procentigen Alkoho], der mit etwa 
3 Tropfen cone. Schwefelsaure versetzt ist. In dem 
unteren, etwa 400 ccm fassenden Gefass befinden sich 
5 g krystallisirtes Ferrosulfat in 15 ccm Wasser. Nach- 
dem der Apparat wie bei den friiheren Versuchen mit 
Stickoxyd gefiillt ist, sattigt man beide Losungen unter 
Eiskiihlung vollstandig mit Stickoxyd und lasst den 
Alkohol zu der Ferrolosung fliessen. Die Stickoxyd- 
aufnahme der wassrigen Ferrosulfatlosung ist ausser 
durch die Temperatur und den ausseren Druck durch 
ihre Concentration (s. oben) bestimmt. Letztere wird 
nun durch das Zufiigen von Alkohol vermindert und es 
wird daher weiteres Stickoxyd aufgenommen, zumal die 
alkoholischen Ferrolosungen iiberhaupt mehr Stickoxyd 
aufnehmen als die wassrigen. Nach etwa einer Viertel- 
stunde, je nach der 'gewahlten Concentration, erscheinen 
an der Glaswand zunachst dunkelbraune olartige Tropfen, 
die bald zu Krystallen erstarren, zugleich beginnt Stick- 
oxyd sich zu entwickeln. Schiitteln des Gefasses fordert 
die Krystallbildung und die Abgabe von Stickoxyd. Man 
muss wiederholt Stickoxyd aus dem System herauslassen, 
um den entstandenen ziemlich erheblichen Druck auf- 
zuheben. Nach einer weiteren Viertelstunde hort die 
Euckentwickelung von Stickoxyd auf und der Nieder- 
schlag setzt sich bei ruhigem Stehen am Boden des 
Gefasses ab. Man verjagt jetzt durch einen kraftigen 
Wasserstoffstrom das iiber der braunen Flussigkeit 
stehende Stickoxyd, offnet das Gefass, giesst die braune 
Flussigkeit von dem Niederschlag ab und ersetzt sie 
durch 96 procentigen Alkohol. Dadurch wird grossere 
Haltbarkeit des Praparats erreicht. Das Salz wird jetzt 
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mit einem Glasspatel herausgenommen und auf einem 
Thonteller abgepresst. 

Da es von Wichtigkeit schien, die Menge des ab- 
gespaltenen Stiokoxydes kennen zu lernen, haben wir 
den Versuch mit etwas kleineren Mengen quantitativ 
verfolgt. In der folgenden Zusammenstellung ist mit I. 
die wassrige, mit II. die mit Alkohol vermischte Ferro- 
sulfatstickoxydlosung gemeint. Die Versuche sind mit 
reinem Eisenvitriol angestellt. Bei Versuch 4 und 5 
war der wassrigen Losung etwas Schwefelsaure zuge- 
setzt (2 ccm cone. Schwefelsaure auf 300 ccm Wasser). 
Der Massstab der Versuche ergiebt sich daraus, dass 
40 — 70 ccm NO bei der Absorption gemessen wurden. 
Die Tension der Fliissigkeit ist von Anfang an die von 
Alkohol. 



l 



I. Eisen-Conc. (Molek. 

in 1000) 

Gebund. NO fiir ein 
Pe (Liter) 

II. Eisen Cone. (Molek. 

in 1000) 

Gebund. NO fiir ein : 

Fe (Liter) j |l8,9 

Abgegeb. NO fiir ein 

Fe (Liter) |j 9,7 



0,4408 
17,3 
0,0575 



0,4476 
17,4 

0,0407 
19,6 

9,5 



1,214 
15,4 

0,0534 
19,2 



1,174 
15,4 

0,0452 
19,3 
10,8 



1,216 
15,3 

0,0534 
19,4 
10,9 



Die Gasbindung ist vor dem Zusatz von Alkohol 
zunachst identisch mit der einer Eisensulfatlosung von 
gleicher Concentration, wenn man die Tension des Alko- 
hols beriicksichtigt. Nach dem Vermischen mit Alkohol 
geht sie liber die einer wassrigen Losung hinaus. Bei 
der Krystallisation der festen Verbindung wird wieder 
Stickoxyd abgespalten. Da nun der frisch bereitete 
Niederschlag keine oder nur bei nicht gut gelungenen 
Versuchen geringe Mengen von Ferrosulfat beigemengt 
enthalt, so folgt hieraus zunachst mit Sicherheit, dass 
in der krystallisirten Verbindung weniger ah ein Mol. NO 
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auf ein Fe gebunden ist, denn es war ja schon vor der 
Stickoxydabspaltung weniger als ein Molekiil gebunden. 
Am Schlusse der Riickentwickelung bleibt annahernd 
V 2 NO zuriick. wobei die Abweichungen und Schwan- 
kungen wohl grosstentheils auf die Schwierigkeit der 
Messung zuriickzufiihren sind, bei der Tensions- und 
Sattigungsfehler und vielleicht auch Nebenreaetionen 
storen, welche neben der gleich zu besprechenden Haupt- 
reaction etwa auftreten. 

Zur Analyse der festen Substanz wurde diese in ein 
Kolbchen mit seitlichem Tubus eingeworfen, das ver- 
diinnte Schwefelsaure enthielt und einerseits mit einem 
Azotometer, andererseits mit einem Kohlensaureentwickler 
(Magnesitrohr) verbunden und bereits vollig von Luft 
befreit war. Das durch Erhitzen und Durchleiten von 
Kohlensaure ausgetriebene Stickoxyd wurde iiber Kali- 
lauge aufgefangen und gemessen. In der zuriickbleiben- 
den Losung wurde der Ferrogehalt durch Titration mit 
Permanganat bestimmt. 

0,1583 g Fe und 23,8 com NO bei 11° und 737 mm Druck. 
0,1644 g Fe „ 22,5 com NO „ 11° „ 737 mm „ 
0,1559 g Fe „ 18,9 cem NO „ 11° „ 735 mm „ 
0,1961 g Fe „ 20,5 cem NO „ 9° „ 738 mm „ 
Gef. NO fur ein Fe (Liter): 7,8 7,1 6,2 (nach 10 Stunden). 

5,5 (nach 34 Stunden). 

Wie nach den vorangestellten Gasmessungen zu er- 
warten, liberschritt die Menge des Stickoxydes niemals 
den Werth von 1 / 2 'NO pro Atom Eisen, blieb aber auch 
hinter diesem mit schwankendem Abstande zuruck. Bei 
den Verbindungen dieser Art macht man aber auch 
sonst die Erfahrung, dass die Zersetzungsanalyse nied- 
rigere Werthe giebt als die directe absorptiometrische 
Bestimmung in der Gasatmosphare selbst, weil, sobald 
beim Herausbringen an die Luft der Partialdruck des 
Gases auf Null sinkt, die Dissociation beginnt und 
ausserdem Zersetzung durch Oxydation an der Luft ein- 
tritt. Man sieht aus den Versuchen, dass beim Auf- 
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bewahren an der Luft immer weiter Stickoxyd ab- 
gespalten wird. Es mag auch sein, dass das nachtrag^ 
liche Zugeben von Alkohol nach dem Abgiessen der 
braunen Lauge etwas Stickoxyd bereits herauslost (vergl. 
unten). Auf jeden Fall muss offenbar weniger Stickoxyd 
gefunden werden. Combinirt man nun diese durch Zer- 
iegung der festen Substanz gefundenen Werthe fiir 
Stickoxyd mit den obigen Messungen iiber die Abspal- 
tung von Stickoxyd bei der Krystallisation, so ergiebt 
sich, dass die Verbindung auf ein Ferrosulfat 1 / 2 NO 
enthalt. 

Zur Bestimmung des Krystallwassers wurde das 
moglichst trocken abgepresste und gewogene oder auch 
nicht gewogene Praparat durch Erhitzen in einem ge- 
trockneten Wasserstoifstrom auf etwa 300° (Luftbad) 
von Stickoxyd und Wasser befreit. Letzteres, welches 
hierbei keine nachweisbaren Mengen Schwefelsiiure mit- 
fiihrte, wurde im Chlorcalciumrohr aufgefangen. Im 
Eiickstand wurde das Eisen nach Oxydation und Aus- 
fallen mit Ammoniak jodometrisch bestimmt. 

1,5535 g gaben 0,3074 Fe und 0,6776 H 2 0. 
2,0107 g „ 0,3847 Fe „ 0,8084 H 2 0. 
1,9012 g „ 0,3692 Fe „ 0,8355 H 2 0. 
0,3614 g Fe entsprachen 0,7656 H 2 0. 
Gef. Fe : H 2 1 : 6,8, 1 : 6,5, 1 : 7,0, 1 : 6,58. 

Das gefundene Verhaltniss zwischen Eisen und 
Wasser kommt also dem im Eisenvitriol (2 : 14) nahe, 
bleibt aber unverkennbar doch etwas hinter ihm 
zuriick, zumal der Natur der Sache nach eher zu viel 
als zu wenig Wasser gefunden werden muss. Anderer- 
seits aber ist der Wassergehalt sicher grosser als 12H 2 
auf 2Fe; es kommt somit dem Werth 13H 2 auf 2Fe 
die grosste Wahrscheinlichkeit zu. 

Wir gelangen daher fiir die krystallisirte Verbindung 
zu der Zusammensetzung 2FeS0 4 .N0.13H 2 0. Wir be- 
trachten sie als FeS0 4 .NO, welches mit 1 Mol. FeS0 4 
zusammenkrystallisirt. Der Eisenvitriol besitzt ja in 

Annalen der Chemie 8 7 2. Band. 12 
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ziemlich hohem Grade die Fahigkeit, mit anderen Mole- 
kiilen zusammenzukrystallisiren. 

Die feste Substanz bildet eine braunschwarze Masse 
schoner, gl&nzender Krystalle. Unter dem Mikroskop 
erblickt man branne, ziemlich dicke viereckige Tafeln. Sie 
sind von den Formen des Eisenvitriols vollig verschieden 
(vergl. die mikroskopische Photographie; die verschwom- 




Fig. 3. 

menen Theile liegen vor oder hinter der Bildebene, 
Fig. 3). Bei richtig gelungener Darstellung ist Eisen- 
vitriol auch nicht beigemengt. Grossere Mengen verandern 
sich, namentlich in dichtem Hanfen, anch in verschlossenen 
Gefassen ziemlich rasch, wahrend sie, in diinner Schicht 
ausgebreitet, ihre Form tagelang unverandert behalten. 
Ersteres liegt daran, dass bei der Oxydation, wie ein 
hineingestelltes Thermometer zeigt, Warme frei wird, 
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welche bei compakten Massen zusammengehalten die Zer- 
setzung beschleunigt. Auch beim Uebergiessen mit Al- 
kohol, Amylalkohol u. a. nicht wassrigen Fliissigkeiten 
bleibt die Form der Krystalle noch eine Zeitlang er- 
halten. wahrend die ausseren Partien jedes Krystalls sich 
entfarben und im Innern ein brauner Kern zuriickbleibt. 
Von cone. Schwefelsaure wird die Substanz roth, von 
cone. Salzsaure griin gefarbt; Natronlauge erzeugt einen 
dunk]en, Stickoxyd enthaltenden Niederschlag, Wasser lost 
mit dunkelbrauner Farbe. Beim trocknen Erhitzen ent- 
weicht NO. 

Der Process, durch den sich diese Verbindung bildet, 
ist somit folgender: Die primare Reaction 
FeS0 4 + NO qr±: FeS0 4 NO 
lasst bei 1 Atm. Druck einen kleinen Theil des Ferro- 
snlfats ungebunden (vergl. die Versuche mit Wasser), 
was den secundaren Vorgang 

FeS0 4 NO + FeS0 4 ~^±. (2 FeSOJNO 

ermoglicht, der aber in der wassrigen Fliissigkeit nur 
einen geringen Betrag erreichen kann, da ja die Losung 
bereits etwa 80 pC. der fur die Verbindung FeS0 4 NO 
erforderlichen Menge Stickoxyd chemisch gebunden ent- 
halt. Durch den Zusatz von Alkohol wird jedoch das 
Losungsvermogen der Fliissigkeit fur die secundar ent- 
stehende stickoxydarmere Verbindung soweit herab- 
gedriickt, dass von dieser etwas auskrystallisirt. Hier- 
durch wird dann das Gleichgewicht 

(2 FeS0 4 )N0 + NO z^±- 2 FeS0 4 NO 
immer weiter nach links riicken, d. h. es wird unter Ab- 
spaltung von Stickoxyd sich immer mehr von der stick- 
oxydarmeren Verbindung bilden und auskrystallisiren. 

Man sieht, dass bei den Korpern dieses Typus nur 
durch eine systematische Untersuchung ihrer Losungen 
die Zusammensetzung ermittelt werden kann und die 
blosse Isolirung fester Korper einen directen Kiickschluss 
auf die in Losung befindlichen Substanzen nicht ge- 

12* 
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stattet, ja dass auch die Zusammensetzung dieser festen 
Substanzen selbst nur in Combination mit einer Unter- 
suchung der Losungen erschlossen werden kann. Dieser 
G-esichtspunkt diirfte namentlich bei Untersuchungen 
iiber die krystallisirten Verbindungen des Hamoglobins, 
die ja demselben Typns angehoren, zu beachten sein. 

Ferrostickoxydverbindungen im festen Zustand dar- 
zustellen hat bereits V. Thomas 9 ) versucht. Da aber 
damals die Eigenthiimlichkeiten dieser dissociablen Ver- 
bindungen noch zu wenig bekannt waren und daher von 
ihm nicht genug beriicksichtigt werden konnt'en, so hat 
er wohl theils ganz andere Producte als Ferrostickoxyd- 
salze, theils Gemenge mit geringem NO-Grehalt in Handen 
gehabt, wie auch die ziemlich willkiirliche Aufstellung 
complicirter Formeln (10 und 12 Fe auf ein NO) wahr- 
scheinlich macht. 

Darstellung der rothen Verbindung. 

Die in der rothen schwefelsauren Losung befindliche 
Verbindung lasst sich leicht krystallisirt erhalten, wenn 
man eine cone, wassrige Losung von Ferrosulfat, die 
mit NO gesattigt ist, innerhalb der Stickoxydatmosphare 
in eisgekiihlte cone. Schwefelsaure eintropfen lasst. Man 
verwendet zweckmassig 10 g Ferrosulfat, gelost in 20 ccm 
Wasser, und lasst diese nach dem Sattigen zu 100 ccm 
cone. Schwefelsaure (97,6 pC.) fliessen. Die Schwefel- 
saure wird beim Eintropfen der braunen Losung sofort 
roth und. es wird, wie nach den oben mitgetheilten Ver- 
suchen leicht zu verstehen, noch reichlich NO auf- 
genommen. Nach • einer Stunde konnte die Bildung von 
rothen Krystallen beobachtet werden und nach etwa 
4 Stunden war eine grosse Menge eines rothen Nieder- 
schlages entstanden. Unter dem Mikroskop war der- 
selbe von den Formen des Ferrosulfats, welches sofort 
ausfallt, wenn man die beschriebene Operation ohne 



9 ) Compt. rend. 120, 121; Ann. chim. (7) 13, 145 (1898). 
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Gegenwart von Stickoxyd ausfiihrt, durchaus verschieden 
und vollig einheitlich. Er besteht aus kleinen, rothen, 
ziemlich dicken Krystallblattchen, welche in der schweren 
Fliissigkeit ahnlich wie Eisschollen umkippen nnd sich 
herumwalzen und daher je nach der Lage, in der man 
sie erblickt, als Blattchen oder, wenn die schmale dunk- 
lere Kante nach oben gerichtet ist, nadelartig erscheinen. 
Auf einem Thonteller abgepresst, zersetzen sich die Kry- 
stalle ziemlich rasch, wie nicht zu verwundern, da sie ja 
dann der Abnahme des Partialdrucks, der Oxydations- 
wirkung der Luft und der zutretenden Feuchtigkeit 
gleichzeitig ausgesetzt sind. In analoger Weise wie die 
oben beschriebene Verbindung analysirt, gab die Sub- 
stanz die folgenden Werthe: 

0,03360 g Fe und 10,7 ccm NO bei 14° und 745 mm Druck. 

0,12360 g Fe „ 41,4 com NO „ 14° „ 745 mm „ 

0,0437 g Fe „ 17,0 ccm NO „ 10° „ 745 mm „ 
Gef. NO fur ein Fe (Liter): 16,4, 17,3, 20,4. 

In Zusammenhang damit, dass hier beim Auskry- 
stallisiren der Substanz kein Stickoxyd entweicht und 
dass die Werthe unvermeidlich etwas zu niedrig aus- 
fallen mussen. ergiebt sich also mit Sicherheit, dass diese 
krystallisirte rothe Ferrostickoxydverbindung identisch 
ist mit der in der rothen schwefelsauren Losung beflnd- 
lichen, welche, wie oben gezeigt, auf 1 Mol. FeS0 4 
1 Mol. NO enthalt. 

Constitution. 

Fur die Constitution der in der braunen wassrigen 
Losung befindlichen Verbindungen FeSC\,NO und der 
krystallisirt erhaltlichen (2 FeS0 4 )NO ist von Wichtigkeit, 
dass, wie schon Peligot angiebt and wir bestatigt 
fanden, beim Austausch des S0 4 -Restes gegen andere 
Gruppen d. h. beim Fallen der braunen Losungen mit 
Aetznatron, Soda, Natriumphosphat, Ferrocyankalium das 
Stickoxyd mit dem Eisen in den Niederschlag hinein- 
geht, also nicht abgespalten wird. Man erhalt in alien 
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diesen Fallen stickoxydhaltige, dunkle Niederschlage, 
welche von den Fallungen der genannten Agentien mit 
Ferro- und Ferrisalzen ganz verschieden sind und durch 
Abspaltung des Stickoxyds Eisen in der Oxydulform 
regeneriren. Auch das Ferrohydroxyd bindet also Stick- 
oxyd gleich dem Sulfat; nur liess sich dieser Vorgang 
nicht messen, weil wahrend der Dauer der Messung ein 
Theil des Eisens durch das angelagerte Stickoxyd bereits 
oxydirt wird. 

Hiernach enthalten die braunen Verbindungen hochst 
wahrscheinlich dreiwerthiges Eisen 

/NO /NO .NO 

FefOH, Fefci , Fe< 

\OH \C1 ^S0 4 

und bilden in den Losungen vielleicht das Ion (FeNO); 
sie sind also gewissermassen als Analoga des Ferri- 
hydroxydes und der basischen Ferrisalze 

/OH .OH 

FefoH, Fe< 

\oh ^so 4 

zu betrachten, wofiir auch die braune Farbe spricht. 
Der Unterschied von letzteren besteht bloss darin, dass 
das von der dritten Valeuz gebundene Radical NO nur 
locker festgehalten wird, wie das bei den Ferriverbin- 
dungen auch sonst manchmal z. B. fiir ein Jodatom der 
Fall ist. Die stickoxydarmere Verbindung ist, wie schon 
bemerkt, ein additionelles Product aus einer Verbindung 
ersterer Art mit Ferrosulfat. 

Die ganz anders gefarbten und viel weniger disso- 
ciirten Verbindungen, die in cone. Schwefelsaure, cone. 
Salzsaure und organischen Losungsmitteln auftreten, be- 
trachten wir dagegen als constitutionell verschiedene 
Anlagerungsproducte von Stickoxyd an das undissociirte 
Molekiil des Ferrosalzes (FeSOJNO und (FeCl 2 )NO. Hier- 
fiir spricht auch, dass die wdssrige Ferrolosung des Stick- 
oxydes bei Chloriir und Sulfat etwa gleich, namlich braun 
gefarbt ist, wahrend in den Losungen, die das Ferrosalz 
in undissociirter Form enthalten, Chloriir und Sulfat jedes 
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seine besondere Farbung mit dem Stickoxyd geben. Viel- 
leicht findet bei ihnen zugleich Anlagerung von Schwefel- 
saure- oder Chlorwasserstoffmolekiilen bezw. Molekiilen 
des organischen Losungsmittels statt. Doch wiirde die 
ungefahr gleiche Farbung, welche die Stickoxydverbin- 
dung des Ferrochlorids sowohl in Salzsaure wie in 
organischen Fliissigkeiten besitzt, eigentlich mehr dafiir 
sprechen, dass sich in alien diesen Losungen die gleiche 
Verbindung beflndet, was offenbar nur dann moglich 
ist, wenn ihre Zusammensetzung einfach (FeCl 2 )NO ist. 
Dagegen kann man allerdings wieder einwenden, dass 
analoge Constitution solchen Complexen wohl analoge 
Farbung verleiht. 

Demonstrationsversuche. 

Die Bildung dieser Verbindungen und ihre Umkehr- 
barkeit lassen sich leicht demonstriren. Fur die braune 
Verbindung benutzt man zweckmassig eine Losung, 
welche auf 500 ccm Wasser 20 g Ferroammonsulfat und 
3 ccm verdiinnte (etwa 20 procentige) Schwefelsaure 
enthalt. Man giebt hiervon in eine Waschflasche oder 
Volhard'sche Vorlage, welche durch ein Gabelrohr mit 
einem Wasserstoffapparat und einem NO-Gasometer in 
Verbindung steht, verdrangt zunachst die Luft durch 
Wasserstoff und leitet dann Stickoxyd ein. Leitet man 
das Stickoxyd nur kurze Zeit, d. h. nur so lange ein, bis 
die Farbung intensiv braun geworden ist, so kann man 
jetzt durch einen lebhaften Wasserstoffstrom bei gleich- 
zeitigem Einstellen in lauwarmes Wasser bereits in etwa 
5 Minuten die Fliissigkeit wasserhell zuriickerhalten. 
Zweckmassig ist es hierbei, auch wahrend des Einleitens 
von Stickoxyd noch einen schwachen Wasserstoffstrom 
weiterlaufen zu lassen, weil sonst leicht Luft zuriick- 
strdmt. Die zugesetzte Schwefelsaure hat den Zweck, 
die Fliissigkeit auch dann klar zu erhalten, wenn un- 
beabsichtigter Weise doch etwas Stickstoffdioxyd in die 
Eisenlosung hineingerath; ohne Saurezusatz wiirde sonst 
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am Ende des Versuchs nicht eine wasserhelle, sondern 
eine durch basische Ferrisalze getriibteFltissigkeit hinter- 
bleiben. In derselben Weise kann man die Bildung der 
rothen Losung demonstrieren. Eine hierfiir geeignete 
Eisenlosung bereitet man — praktischer als dtirch Er- 
hitzen von Ferrosnlfat mit cone. Schwefelsaure — , indem 
man zunachst etwa 90 pC. Schwefelsaure durch Ver- 
diinnen der cone. Saure herstellt und zu 1000 g der er- 
kalteten Mischung 2,5 g krystallisirten Eisenvitriol gelost 
in 6 ccm Wasser giebt. Doch geht die Entfiirbung dieser 
rothen Losung, entsprechend ihrer viel geringeren Disso- 
ciation, viel langsamer von statten. Man kann im Laufe 
einer halben Stunde die Farbe von intensiv roth auf 
schwach rosa zuriickdrangen. Die vollige Entfarbung 
gelingt in der fur Demonstrationen gewohnlich zur Ver- 
fiigung stehenden Zeit kaum. 

Die Salpetersaurereaction. 

Desbassins, welcher zuerst die Ferrosulfatreaction 
zum Nachweis von Salpeter- und salpetriger Saure in 
Vorschlag brachte, hat hierfiir in erster Linie die rothe 
Losung in cone. Schwefelsaure benutzt, wahrend spater 
diese mehr und mehr in den Hintergrund trat, wohl in 
Folge der allgemein gebrauchlich gewordenen Schicht- 
probe, welche sich schon bei dem genannten Autor und 
noch etwas deutlicher 1836 bei Wackenroder 10 ) an- 
gegeben findet. G-egenwartig ist in den analytischen 
Anleitungen meist nur von Braunf&rbung an der Be- 
riihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten die Rede: „Bei 
Spuren von Salpeter: amethystfarbiger Bing." 11 ) Nach 
unseren obigen Versuchen ist klar, dass Eothf arbung an 
sich nicht auf Spuren hinweist, sondern davon abhangt, ob 
das Stickoxydferrosulfat in der cone. Saure oder in der 
verdunnten, mehr wassrigen Schicht entsteht, also mit 



10 ) Ann. d. Pharm. 18, 152 (1836). 

") So in Vol hard's Anleitung zur qualitativen Analyse. 
(Im Gebrauch des chem. Labor, zu Munchen.) 
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anderen Worten davon, wie weit sich die Fliissigkeiten 
beim Uebersehichten vermischt haben. Meistens tritt 
iibrigens neben der braunen, und zwar stets unter ihr, 
eine rothe Schicht auf. 

Dass die Farbung gerade an der Beriihrungsstelle 
der beiden Fliissigkeiten auftritt, auch dann, wenn man 
das Xitrat zuvor in der Eisenlosung auflost, hat noch 
einen besonderen Grand, der aber, wie es scheint, nirgends 
erwahnt ist: In Gegenwart von crnic. Sclnoefelsaure geht die 
Reduction der Salpetersaure sehr viel schneller von statten 
als in verdunnter. Als wir bei Zimmertemperatur zu einer 
Losung von Eisenvitriol in cone. Schwefelsaure Salpeter 
in kleinem Ueberschuss zugaben, war schon nach wenigen 
Seknnden alles Ferrosalz oxydiert, wahrend die gleiche 
Eisenmenge in 20 procentiger Schwefelsaure zu demselben 
Vohunen gelost, nach dem Zusatz von genau ebensoviel 
Salpeter noch nach langem Stehen viel Eisenoxydul ent- 
hielt. Als wir ferner etwas Salpeter mit einer cone. 
Eisenvitriollosung in verdunnter Schwefelsaure (20 pro- 
centiger) kochten, wurde selbst in 1 j i Stunde nur ein 
sehr kleiner Theil des zu erwartenden Stickoxydes er- 
halten, wahrend die abgekiihlte restirende Fliissigkeit 
beim Uebersehichten liber Schwefelsaure fast augenblick- 
liche intensive NO-Eeaction gab. 

Die Empflndlichkeit der Eeaction beruht also darauf, 
dass bei dieser Probe eine Eeihe von Factoren im giin- 
stigen Sinne wirken, wobei noch hinzukommt, dass sich 
eventuell auch die Verbindung des Stickoxyds mit Ferri- 
sulfat 12 ) bilden kann. Im Princip ist es hiernach of en- 
bar nicht zweckmassig, wenn man das Nitrat in der 
Ferrosulfatlosung auflost oder ihr gelost zusetzt, sei es 
vor dem Uebersehichten, wie manchmal empfohlen wird, 
sei es nachher, weil dann die Empflndlichkeit der Ee- 
action ohne Noth herabgedriickt wird, indem nur der mit 
der Schwefelsaure in Beriihrung kommende Antheil sofort 



12 ) Vergl. die folgende Arbeit. 
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reducirt wird. Eichtig ist es dagegen, das Nitrat in 
festem Zustande oder in sehr wenig Wasser gelost anf 
die Schwefelsaure zu geben und dann mit Eisenlosung 
zu iiberschichten oder nach vorhergehender Ueberschich- 
tung die feste Substanz einzutragen, welche dann meist 
an der Beriihrungsflache der Schichten hangen bleibt. 
Es diirfte sich in zweifelhaften Fallen empfehlen, anf 
die Erzielung von rother Farbung auszugehen, da die 
XO-Verbindung in der rothen Losung viel weniger 
dissocirt ist als in der braunen. Manchmal — so bei der 
Priifung von Gasen — wird die directe Benutzung einer 
Auflosung von Ferrosnlfat in conceidrirter Schwefelsaure 
(s. oben) Dienste leisten. Salpeter darf in eine solche 
Losung jedoch nur in sehr kleiner Henge vorsichtig 
eingetragen werden, weil ein Ueberschuss die rothe Far- 
bung wieder zerstort. Es wird dann ausser dem Eisen- 
oxydul auch das Stickoxyd oxydirt, und es kann sich 
daher nicht einmal die rothe Ferriverbindung bilden. 
Nitrit bewirkt dagegen starke Rothung und ein Ueber- 
schuss schadet nicht, wenn die Substanz nicht zu feucht 
ist. Man konnte dies zur Priifung, ob Nitrite Nitrate 
enthalten, benutzen. Als Hauptvortheil der Schichtprobe 
ergiebt sich somit, dass sie es ermoglicht, cone. Saure 
und einen grossen Ueberschuss von Eisenvitriol gleich- 
zeitig anznwenden. 
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Ueber die Yerbindungen des Stickoxydes mit 
dem Eisen und dem Blutfarbstoff; 

von W. Manchot. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Wurzburg.] 

tEingelaufen am 11. Marz 1910.) 

Tragt man Ferrisulfat innerhalb einer Stickoxyd- 
atmosphare in cone. Schwefelsaure ein 1 ), so gent es 
allmahlich unter Stickoxydabsorption in Losung. Die 
Schwefelsaure farbt sich zuerst rothlich und nimmt 
schliesslich intensiv schwarzrothe, dem Kirschsaft ahn- 
liche Farbung an. Mit einer geniigenden Menge Schwefel- 
saure erhalt man eine vollig klare Fliissigkeit. Hierbei 
werden glatt 2 Mol. Stichoxyd pro Atom Eisen aufge- 
nommen. 

Die Farbung der Losung ist bei vollstandiger 
Sattigung derjenigen sehr ahnlich, welche eine Losung 
von Ferrosulfatstickoxyd in cone. Schwefelsaure besitzt. 
DerVerdacht liegtsomit nahe, dass die ganze Erscheinung 
durch Keduction des Ferrisalzes verursacht sei. Eiseu- 
oxydul konnte aber selbst in Losnngen, die tagelang 
gestanden hatten, niemals, auch nicht spurenweise, be- 
obachtet werden, obgleich die Versuche nach dieser 
Eichtung mannigfach variirt wurden. Man erkennt auch 
alsbald eine Verschiedenheit der Farbintensitat sehr 
deutlich darin, dass aquivalente Ferri- und Ferrolosungen 
ganz verschieden stark gefarbt werden, wenn man von 
gleichen Theilen dieser Losnngen gleiche Volumina Stick- 
oxyd absorbiren lasst. Als z. B. 5 ccm Stickoxyd von 
95 ccm einer Ferrolosung (0,01 norm.) in Schwefelsaure 
von 90 pC. absorbirt waren, war die Fliissigkeit bereits 
intensiv roth gefarbt, wahrend 95 ccm der aquivalenten 
Ferrilosung selbst durch 10 ccm absorbirtes Stickoxyd 
nur blassroth gefarbt wurden. Etwa gleiche Farb- 



Apparatur vfergl. die fruheren Arbeiten. 
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intensitat bekommt die Ferrilosung eben erst durch 
Aufnahme von 2 Mol. Stickoxyd. Dieser Unterschied 
lasst sich ebenso wie das Ausbleiben einer Reduction 
des Ferrisulfats auch durch Beagensglasversuche deut- 
lich erkennen. Zu diesem Zweck versetzt man zunachst 
in bekannter Weise cone. Schwefelsaure mit trocknem 
Natriumnitrit und etwas metallischem Quecksilber und 
giebt dann von der blanen Stickoxyd entwickelnden 
Losung zu aquivalenten Ferri- und Ferrolosungen. 

Auch im Verhalten gegen Wasser ist ein charakte- 
ristischer Unterschied von der Ferrolosung (vergl. diese) 
zu bemerken. Von viel Wasser wird die rothe Ferri- 
losung unter Entweichen von Stickoxyd vollig entfarbt. 
Ferner wurden weder eine wassrige Ferrisulfatlosung 
noch eine solche in Schwefelsaure von 47,6 sowie 70,8 
und 82,0 pC. durch Stickoxyd gefarbt, ebenso wenig 
konnte in diesen Fallen eine messbare Absorption be- 
obachtet werden. Mit 90,6 und 97,6 procentiger Schwefel- 
saure wurden dagegen glatt 2 Mol. Stickoxyd pro Atom 
Eisen aufgenommen. 

Die letztgenannten Losungen enthalten die Stick- 
oxydverbindung in dissociablem Zustande. Beim Eva- 
cuiren octer beim Durchleiten von Wasserstoff triiben 
sie sich, lassen weisses Ferrisulfat wieder ausfallen und 
werden allmahlich — schneller beim Erwiirmen — vollig 
entfarbt. Entsprechende Erscheinungen treten natiirlich 
ein, wenn man die rothe Losung an der Luft stehen 
lasst, indem dann die Verminderung des Partialdruckes, 
die Oxydationswirkung der Luft und die hinzutretende 
Feuchtigkeit Entf arbung der Fliissigkeit von der Ober- 
flache her bewirken. Unbewegte Losungen behalten 
ihre Farbung jedoch tagelang bei. 

Dieser dissociable Charakter der Verbindung er- 
fordert wie bei den Ferroverbindungen eine Durch- 
priifung der das GMchgewicht beeinflussenden Factoren, 
um den Grenzwertk der Absorption, d. h. die Zusammen- 
setzung der gelosten Verbindung zu ermitteln. Diese 
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Versuche warden hauptsachlich mit 90.6 pC. Schwefel- 
saure ausgefuhrt (yergl. die Tabelle), weil in dieser die 
Auflosnng des Ferrisulfats rascher und glatter von 
statten geht als in concentrierterer Saure. Jedoch wurde 
festgestellt, dass eine 97.6procentige Schwefelsaure keiue 
Vergrosserung der Cfasbindung mehr bewirkt. 

Die Wirkung der Eisenconcentration ist daran zu er- 
kennen, dass bei Versuch Mr. 10 deutlich weniger Stick- 
oxyd gebunden wird, wie bei grosserer Verdiinnung. Doch 
ist dies vielleieht nur zum Theil eine eigentliche Concen- 
trationswirkung, da hier wohl auch in Betracht kommt, 
dass in Folge der Verminderung der Fliissigkeit die Auf- 
losung des Eisensalzes, von dem ein betrachtlicher Theil 
ungelost blieb, verlangsamt und die Absorption dadurch zu 
scheinbarem Stillstand gebracht wird. Aufjeden Fall wird 
nnterhalb der Concentration 0,1 bald eine Verdiinnung 
erreicht, von der an weitere Verdiinnung nichts mehr 
ausmacht. Bei 0° sind dann 2 Mol. NO gebunden. 
Dieser Werth nimmt auch nicht mehr zu, wenn man 
innerhalb dieses Gebietes der Eisenconcentration den 
Partialdruck des Stickoxydes verstarkt; er ist vielmehr 
schon bei 319 mm erreicht. Ferner bewirkt auch 
Temperaturerhohung auf 11° keine Abnahme des ge- 
bundenen Stickoxydes; es hat also mindestens von hier 
an weitere Temperaturerniedrigung keine Wirkung mohr. 

Die einzelnen Versuche nahmen etwa die gleiche Zeit 
in Anspruch wie die mit Ferrosulfat und cone. Schwefel- 
saure. Schneller gelangt man hier zum Ziel, wenn das 
Ferrisulfat zunachst in moglichst wenig Wasser gelost 
und diese Losung dann innerhalb der Stickoxydatmo- 
sphare mit der cone. Schwefelsaure vermischt wird. 
Dies lasst sich jedoch nur bei Eisenconcentrationen aus- 
fiihren, wo das zur Losung dienende Wasser gegeniiber 
der grossen Menge Schwefelsaure (Nr. 1), die man an- 
wendet, belanglos ist. Bei dem Versuch mit vermindertem 
NO-Druck (Nr. 13) wurde die Verlangsamung der Ab- 
sorption gegeniiber 1 Atom Druck sehr auffallend. Nach 
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dem Gesetz der Massenwirkung muss ja far den Fall, 
dass das Stickoxyd mit 2 MoL reagirt, die Beactioos- 
geschwindigkeit auf 1 / 4 sinken, wenn der NO-Druck auf 
1 j i hernntergeht. 

Der Ferrigehalt des angewandten Sulfats wurde 
theils durch parallele Analysen, theils im Versuch selbst 
bestimmt, indem man nach dessen Beendigung mit Wasser 
verdiinnte und das durch Ammoniak ausgefallte Eisen 
jodometrisch titrirte. 

lliernach ist der Betrag von 2 MoL NO avf 1 At. 
Eisen der Grenzwerth der Stickoxydbindunrj. Die Verbindung 
hat also die Zusammensetzung Fe 2 (SOJ 3 4NO, sie enthalt 
aber wahrscheinlich noch angelagerte Molekiile Sclrwefel- 
saure. 2 ) 

Im festen Zustand konnte sie als ein krystallinischer 
Niederschlag, vermengt mit viel Ferrisulfat, erhalten 
werden, wenn man innerhalb der Stickoxydatmosphare 
eine gesattigte Ferrisulfatlosung mit der cone. Schwefel- 
saure vermischte und die Mischung mit Stickoxyd sattigte. 
Die Verhaltnisse sind jedoch der Isolirung der festen 
Substanz viel weniger giinstig als bei der rothen Ferro- 
sulfatverbindung des Stickoxyds, weil hier die wassrige 
Eisenlosung vor dem Vermischen nur die kleine Menge 
Stickoxyd aufnimmt, welche ihre Wassermenge zu losen 
vermag, und bei dem Vermischen mit der Schwefelsaure 
sehr rasch weisses Ferrisalz wieder ausfallt, ehe man 
die Mischung vollig mit Stickoxyd sattigen kann, wahrend 
zugleich wieder die Stickoxydyerbindung leichter loslich 
ist als das stickoxydfreie Eisensalz. 

Die Rothfarbung von roher stickoxydhal tiger Schwefel- 
saure, wie sie in Zwischenstadien des Bleikammerprocesses 
und gelegentHch auch bei Handelswaaie vorkommt, kann 
hiernach sowohl durch Ferro- wie Ferrisalz verursacht 
sein. Man hat bisher ihre Ursache nur in einem Eisen- 
oxydulgehsilt der Schwefelsaure erblickt, Bei der aller- 



') Vergl. die vorige Abhandlung. 
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dings beschrankten Anzahl Proben von roher Schwefel- 
sawre, die wir gepriift haben, und daher vielleicht nur 
zufalliger Weise, haben wir nur EisenozT/rfgehalt fest^ 
stellen konnen. Solche eisenhaltige rohe Schwefelsaure 
wird natiirlich dnrch Stickoxyd gerothet. 

In cone. Salzsaure gelostes Ferrisalz absorbirt im 
Gregensatz znm Oxydul kein Stickoxyd. Es liegt dies 
wohl an der grossen Empfindlichkeit der Ferristickoxyd- 
verbindung gegen Wasser. Die Fahigkeit der Ferri- 
salze, Stickoxyd zu binden, ist jedoch nicht auf das 
Sulfat beschrankt. Auch Eisenchlorid absorbirt Stick- 
oxyd in Alkohol, Amylalkohol und Aceton. Dabei finden 
jedoch yerwickelte Nebenreactionen statt, denn man kann 
schon nach kurzer Zeit in den Losungen Ferrosalz nach- 
weisen. Da aber ohne Gegenwart yon Stickoxyd Re- 
duction des Eisensalzes innerhalb viel langerer Zeit 
(bei 0°) nicht eintritt und andererseits bei Abwesenheit 
organischer Substanzen in wassrigen Ferrilosungen durch 
das Stickoxyd keine Eeduction des Ferrisalzes bewirkt 
wird, so ergiebt sich, dass Ferrichlorid, Stickoxyd und 
organische Substanz zusammentreifen miissen, um die 
genannte Reduction des Ferrisalzes kerbeizufuhren. Eben 
dies weist darauf hin, dass sich zunachst Stickoxyd und 
Ferrisalz und organische Substanz aneinander lagern. 
Secundar scheint dann das Stickoxyd als Oxydations- 
mittel, das Ferrisalz als Sauerstoffiibertrager zu wirken, 
wie dies Ferrisalze ja bei vielen Oxydationsprocessen 
thun, wahrend die organische Substanz als Acceptor 
fungirt. 8 ) 

Die Demonstration der rothen Ferristickoxydver- 
bindung lasst sich in analoger Weise ausfiihren, wie 
dies bei den Ferroyerbindungen beschrieben wurde. 
Die Entf arbung lasst sich hier sogar schneller erreichen 
wie bei der rothen Ferrolosung. Man benutzt zweck- 
massig eine Losung, welche durch Vermischen yon etwa 



3 ) Vergl. Manchot, diese Annalen 325, 105 (1902). 
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1,5 g Ferrisulfat gelost in 6 ccm Wasser mit 1000 g etwa 
90 pC. Schwefelsaure erhalten wird. Auch bei diesem 
Yersuch ist leicht zu erkennen, dass man, uni kraftige 
Kothung zu erzielen, viel mehr Stickoxyd benothigt, wie 
bei einer aquivalenten Ferrolosung. 



Das quantitative Eesultat der vorstehenden Ver- 
suche stent in einer auffallenden Beziehung zu dem Gas- 
bindungsvermogen des Blutfarbstoffs , wie ich dasselbe in 
einer kiirzlich publicirten Untersuchung*) ermittelt habe. 
Es liefert zugleich auf ganz unabhangigem Wege eine 
eigenthiimliche Bestatigung der dort gewonnenen Ke- 
sultate. In jener Arbeit wurde gezeigt, dass das che- 
mische Bindungsvermogen des Blutfarbstoffs fur Stick- 
oxyd dem Grenzwerth von 2 Mol. NO nahe kommt, sowie 
dass die Bindung von Sauerstoif, Kohlenoxyd und Aethylen 
durch den gleicken Grenzwerth (also 20 2 , 2 CO, 2C 2 H 4 ) 
definirt ist und unter sonst gleichen Bedingungen nur 
der Abstand von dieser Grenze bei den einzelnen Gas- 
Hamoglobinverbindungen entsprechend ihrem verschie- 
denen Dissociationsgrad variirt. Ich habe ferner gezeigt, 
dass die Schwankungen des „physiologischen" Sattigungs- 
zustandes des Blutes 5 ) zu erklaren sind aus seinem je- 
weilig verschiedenen, durch die Concentration des Blut- 
farbstoffs und der Kohlensaure bedingten Abstand von 
dieser chemischen Sattigungsgrenze (2 Mol. Gas.) ) 



4 ) Ueber die Sauerstoffbindung im Blute, diese Annalen 370, 
241 (1909)5 Sitzungsber. Physik.-med. Gesellschaft Wiirzburg 27. 5. 
(1909). 

5 ) Damit ist gemeint Sattigung bei Bluttemperatur und dem 
Sauerstoffdruck der Luft. 

6 ) Die von mir in jener Arbeit gebrauchte Ausdrucksweise 
konnte vielleicht zu der Meinung Anlass geben, als ob in dem 
physiologisch gesattigten natiirlicben Blut nur mit 2 Mol. Sauer- 
stoff verbundene Hamoglobinmolekiile neben ganz sauerstofffreien 
anzunehmen seien. Wahrscheinlicher ist es wohl — was iibrigens 
fur das Quantitative auf das Gleiebe hinauskommt — , dass sich der 

Annalen der Chemie 3 J 2. Band. IB 
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Die Ergebnisse meiner Untersuchungen liber das 
Bindungsvermogen des Eisens fiir Stickoxyd ermoglichen 
es, die Frage nach der Beziehung zivischen dent Eisen- 
qehalt des Hamoglobins und seinem Sauer .staff "bindungsver- 
mogen jetzt in folgender Weise zu formuliren: Entspricht 
das Gasbindungsvermogen des Blutfarbstoffs der Oxydul- 
oder der Oxydform des Eisens? Diese Fragestellung 
birgt die Antwort in sich. Da es bei den friiheren 
wohl ziemlich erschopfenden Untersuchungen iiber das 
Stickoxydbindungsvermogen des Eisenoxyduls niemals 
gelang, den Werth von einem Molekiil NO pro Atom 
Eisen zu iiberschreiten, so kann der Blutfarbstoff keine 
Ferr«veibindung sein. Andererseits entspricht das 
Bindungsvermogen des Blutfarbstoffs fiir Stickoxyd dem 
des Ferr/sulfats (2 NO auf lFe). Hieraus folgt, dass der 
Blutfarbstoff eine Ferriverbindung ist und sein Gasbindungs- 
vermogen einer solchen entspricht. Es liesse sich in der 
That ja auch schwer verstehen, wie bei einer Ferro- 
verbindung der Mechanismus der Athmung mit An- 
lagerung, Transport und Abspaltung des Sauerstoffs so 
glatt functioniren sollte, ohne durch eine nutzlose Um- 
wandlung des Eisens in die Oxydstufe haufige Storungen 
zu erleiden. 

Schliesslich darf man wohl ein Anzeichen der Ana- 
logic zwischen der complexen Stickoxyd-Ferrisulfat- 
Schwefelsaureverbindupg und dem Stickoxydhamoglobin 
auch darin erblicken, dass in beiden Fallen die Aufnahme 
des Stickoxydes Rbtkung herbeifiihrt. 

Meinem Assistenten, Herrn F. Huttner mochte ich 
fiir seine Mtwirkung bei den vorstehenden Versuchen 
meinen besten Dank aussprechen. 



aufgenommene Sauerstoff auf sammtliehe Hamoglobinmolekiile gleich- 
massig vertheilt, also ganz sauerstofffreie Hamoglobinmolekiile nur 
dann auftreten, wenn der aufgenommene Sauerstoff nicht ausrcicht, 
um an sammtliehe Hamoglobinmolekiile wenigstens 1 Mol. Sauer- 
stoff anzulagern. Letzteres ist allerdings haufig der Fall. 
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Mittheilungen 
aus dem chemischen Institut der Universitat Marburg. 

(Eingelaufen am 10. Marz 1910.) 
[Erste Abhandlung.] 



Ueber o-Pseudobromide aus o-Oxystyrol, ihre 

Umwandlungsproducte und deren Ueberftihrung 

in Cumaranderivate ; 

von K. Fries und P. Moskopp. 

Phenole mit ungesattigter Seitenkette in Parastellung 
zum Hydroxyl, vom Typus des p-Oxystyrols , gehen mit 
Chlor oder Brom in Pseudohalogenide tiber, was Zincke 
an verschiedenen Beispielen gezeigt hat. Nachdem vor 
einiger Zeit der eine von uns (Fries) zusammen mit 
Fickewirth 1 ) einen bequemen Weg zur Gewinnung von 
o-Oxystyrol und einiger Alkylderivate desselben gefunden 
hatte, bot sich die Gelegenheit, die gleiche Reaction 
auch zur Darstellung von Phenol-o-pseudohalogeniden 
zu benutzen, die nicht so eingehend untersucht sind wie 
die Paraverbindungen. In der vorliegenden Abhandlung 
sind die durch Einwirkung von Brom auf das o-Oxystyrol 
(o-Vinylphenol) entstehenden Pseudobromide des o-Aethyl- 
phenols und ihre Umwandlungsproducte beschrieben. 
Neues in Bezug auf Eigenschaften und Verhalten der 
o-Pseudohalogenide haben die Versuche nicht ergeben. 
Sie bestiitigen die bereits fruher beobachtete Thatsache, 
dass die Orthoverbindungen viel weniger reactionsfahig 
sind wie die entsprechenden Paraderivate. Methylen- 
chinone liessen sich nicht fassen, was bei der Bestandig- 
keit der bisher bekannt gewordenen o-Hethylenchinone 
auffallig erscheint. 2 ) Bemerkenswerth ist die leichte 
Bildung von Cumaranderivaten aus einzelnen Umwand- 
lungsproducten der Pseudobromide. 



1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 368 (1908). 

2 ) Vergl. die folgende Abh. 
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Die Einwirkung von Brom auf das o-Vinylphenol 
fiihrt, je nach den Bedingungen, zn einem Tetrabrom- 3 ) 
Oder einem Pentabrompseudobromid des o-Aethylphenols, 
denen die folgenden Formeln znkommen: 
I II 

Biv^NCHBr— CH 2 Br Br^^CHBr— CHBr, 

Br Br 

Formel I fur das Tetrabromid folgt aus dem Ver- 
nal ten bei der Beduction, die zum 3,5-Dibrom-2-oxy- 
styrol (III) fiihrt, das durch Addition von einem Molektil 
Brom leicht das Pseudobromid zuriickgiebt. 

Fur das Pentabromproduct, das bei der Beduction 
ein Tribrom-o-vinylphenol liefert, kamen noch drei andere 
Formeln in Betracht: 

a) b) c) 

Br 
Br-^CHBr— CH 2 Br Br^^CHBr— CH 2 Br Br^NCBr,— CH 2 Br 

JoH k^J 0H - K^ 01 



Brl 



)H 
Br Br Br 



von denen a) und b), nach Untersuchungen von v. Baeyer 
und Seuffert iiber ein Pseudobromid des Thymols,*) von 
vornherein nicht unwahrscheinlich schienen. Sie scheiden 
aber aus, weil der Methylather des durch Beduction 
entstehenden Tribromvinylphenols bei der Oxydation Di- 
bromsalicylsauremelhylather giebt. Formel c) Stellt wohl 
eine Yerbindung von Pseudobromidcharakter vor. Die- 
selbe miisste sich jedoch leicht in ein Tribrom-o-oxyaceto- 
phenon umwandeln lassen, 5 ) was aber nicht der Fall ist. 
Dem Tribrom-o-vinylphenol kommt also Formel IV zu. 
Es verbindet sich mit einem Molekiil Brom wieder leicht 
zu dem Pentabromid. 



s ) Fries und Fiekewirth a. a. 0. 

4 ) Ber. d. d. chem. Gres. 34, 40 (1901). Die dort gegebenen 
Formeln haben sich inzwischen als irrig erwiesen. Vergl. die fol- 
gende Abhandlung. 

6 ) Vergl. Zincke und Fries, diese Annalen 325, 70 (1902). 
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in 


IV 


Bit 


• /V NCH=CH, 


Br^\,CH=CHBr 


j 


\./° H 


k^°H 




Br 


Br 



Das Tetrabrompseudobromid (I) reagirt mit Methyl- 

alkohol, Essigsaureanhydrid und mit Anhydrid und Na- 

triumacetat normal, es entstehen dabei Umwandlungs- 

producte, denen die folgenden Constitutionsformeln zu- 

kommen: 

V VI 

Bir^~NCH(OCH,)— CH a Br Br^\CHBr-CH 2 Br 



Bi ¥r 

VII 

Br f -^ x -,CH(C 2 H 3 0)— CH s Br 



0CH.0 



JOC,H 3 



J 
Br 

Beim Kochen mit Eisessig und Natriumacetat hin- 
gegen tritt nicht nur Austausch des reactionsfahigen 
Bromatoms gegen den Eest der Essigsaure ein, sondern 
es wird gleichzeitig Bromwasserstoff abgespalten, und 
man erhalt das 2-Acetoxy-4,6-dibromcumaran (VIII). Die 
Methoxyverbindung (V) geht beim Erhitzen mit Natrium- 
acetat ebenfalls in ein Cumaranderivat (IX) iiber. 

VIII IX 

CH(OC 2 H,0) CH(OCH s ) 

j j )CH 2 j J M3H,. 

Br Br O 

Aus der Acetoxyverbindung VIII lasst sich durch 
Verseifung leicht 2-Oxy-4,6-dibromcumaran (X) gewinnen, 
das durch Wasserabspaltung in das bereits von Simonis 
und Wenzel 6 ) beschriebene 4,6-Bibromcumaron (XI) iiber- 
geht. Die Oxydation des Dibromcumaranalkohols (X) 
flihrt zum 4,6-Dibrom-2-cumaranon (XII). 



6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 421 (1900). 
FreiesBuch(2012) 



190 



Fries und Moskopp, 
XI 



CH(OH) 




Br O 




Br 




/CHij. 



Br O 



Wie das Cumaranon selbst, so condensirt sich auch 
das Dibromderivat mit Isatin zu einer indigo'iden Ver- 
bindung, dem l-[4,6-Bibromcumuran\-2-indolindigo (XIII) 7 ): 




NH 



Wird das Isonitrosoderivat des Dibromcumaranons 
(XIV) mit Salzsaure gespalten, so entsteht nicht das 
Dibromdiketocumaran, sondern, ganz so wie bei der ent- 
sprechenden halogenfreien Verbindung, die dem Lacton 
zugehorige Oxysaure, die 3,5-Dibrom-2-oxybenzoylameisen- 
sdure (XV). 

XIV XV 

CO 
Br.^N^A Brr^NcOCOOH 




L 



C=NOH 



OH 



Br 



Br 



Das Pentabrompseudobromid des Aethylphenols (II) ver- 
halt sich wie ein normales Pseudohalogenid. Umwand- 
lungsproducte desselben sind im experimentellen Theil 
beschrieben. Merkwiirdig ist es, dass diese sich nicht 
in Cumaranderivate iiberfiihren lassen, jedenfalls nicht 
leicht. 



(1908). 



7 ) Vergl. Pries und Pinck, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4284 
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Experimenteller Theil. 

I. 3, 5-Dibroin-2-oxystyrolbromid und Uniwaiidluiigs- 

producte. 

3, 5-Dibrom-2-oxystyrolbromid 
(Tetrabrom-o-athylphenolpseudobromid), 

Br^NCHBr— CH 2 Br 

Br 

Zu einer Losung von 20 g o-Finylphenol 8 ) in 150 ccm 
Eisessig werden unter Wasserkiihlung und tiichtigem 
Umriihren auf einmal 30 ccm Brom gegeben. Das Ee- 
actionsgemisch erwiirmt sich stark und es entweicht 
Bromwasserstoif. Man lasst iiber Nacht stehen, dunstet 
iiberschiissiges Brom und Losungsmittel ab, befreit den 
zuriickbleibenden Krystallbrei durch scharfes Absaugen 
und Auswaschen mit wenig Eisessig von anhaftender 
Mutterlauge und krystallisirt zur Reinigung aus Ben- 
zin um. 

Schiefwinklige, zu derben Krystallgebilden ver- 
wachsene Tafeln, die bei 108° schmelzen. Leicht loslich 
in Metbylalkohol, Aethylalkohol, Aether. Benzol und 
Aceton, schwerer in Eisessig und in Benzin, schwer in 
Petrol ather. 

I. 0,1980 g gaben 0,1598 C0 2 und 0,0247 H 2 0. 

II. 0,1836 g „ 0,3146 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C 8 H 6 Br 4 I II 

C 21,92 22,01 — 

H 1,39 1,40 — 

Br 73,04 — 72,92 

Mit wassrigen Alkalien wandelt sich das Pseudo- 
bromid in ein amorphes, alkaliunlosliches Product um. 
Versetzt man die Acetonlosung des Bromides tropfen- 
weise mit Wasser, so farbt sich die Losung augenblick- 



8 ) Pries und Pickewirth a. a. 0. 
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lich gelb, die Farbe verschwindet aber sehr rasch. Mit 
mehr Wasser fallt ein alkaliunlOsliches Oel aus, das beim 
Stehen in eine klebrige Substanz iiberging, die wir nicht 
in den krystallinen Zustand iiberfuhren konnten. 

Acetyloerbindung . Mit Essigsaureanhydrid und cone. 
Schwefelsaure dargestellt. Aus Petrolather weisse Nadeln 
vom Schmelzp. 74°. Leicht loslich in Aether und in 
Benzol, schwerer in Eisessig und in Benzin. 

I. 0,1879 g gaben 0,1720 C0 2 und 0,0320 H 2 0. 



II. 0,1438 


g 


„ 0,2259 

Ber. fur 
CioH 9 Br 4 O s 


AgBr. 


Gef. 
I II 


C 




25,00 




24,96 — 


H 




1,68 




1,91 — 


Br 




66,65 




— 66,85 



3, 5, 2'- Tribrom -2,1'- diacetoxy-athylbenzol, B ) 
Bir^^CHfO C 2 H 3 0)— C H 4 Br 

Br 

1 Thl. des Tetrabrompseudobromids wird in 6 Thin. 
Essigsaureanhydrid gelost, 1 Thl. wasserfreies Natrium- 
acetat zugegeben und das Ganze dann 4 Minuten ge- 
kocht. Das beim Eingiessen in Wasser sich abscheidende 
Oel erstarrt nach kurzer Zeit. Krys'tallisirt man das 
trockne Product aus Petrolather um, so erhalt man tafel- 
formige Krystalle, die bei 90° schmelzen. In den ge- 
brauchlichen organischen Losungsmitteln, bis auf Petrol- 
ather, sind sie leicht loslich. 

0,0961 g gaben 0,1176 AgBr. 

Ber. fur C 12 H n Br,0 4 Gef. 

Br 52,27 52,08 



9 ) Bezifferung: 
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3, 5, 2'- Tribrom - i- methoxy-2-oxy-athylbenzol, 
Bi-^^iCHCOCH,)— CHjBr 

Eine Losung von 1 Thl. Pseudobroniid in 30 Thin. 
Methylalkohol wird im Eohr 8 Stunden anf 100° erhitzt. 
Der Methylalkohol wird abdestillirt, der Riickstand mit 
Wasser verrieben, getrocknet und aus Petrolather, unter 
Zusatz von Thierkohle, umkrystallisirt. Grosse, weisse, 
rhombische Krystalle vom Schmelzp. 58°. In Aether, 
Benzol und in Aceton lost sich die Verbindung leicht, 
schwerer in Alkohol und in Benzin, noch schwerer in 
Petrolather. Von wassrigen Alkalien wird sie leicht 
aufgenommen. 

I. 0,1570 g gaben 0,1608 CO, und 0,0329 H 2 0. 
II. 0,1682 g „ 0,2432 AgBr. 

Ber. fiir Gef. 

C 8 H B Br 8 2 I II 

C 27,77 27,93 — 

H 2,33 2,34 — 

Br 61,67 — 61,53 

Kocht man die Eisessiglosung der Methoxyverbindung 
mit Natriumacetat, so bildet sich unter Abspaltung von 
Bromwasserstoff das 4,6-Dibrom-2-methoxy-cumaran. 

3, 5-Dibrom-2-oxy-styrol, 
Br r / NCH=CH, 



OH 
Br 

Man lost 10 g Tetrabrom-o-athylphenolpseudobromid in 
Aether, tragt granulirtes Zink in die Losung und giebt 
dann tropfenweise cone. Salzsaure hinzu. Das Zink muss 
stets in die Aetherlosung hereinragen. Die Reduction 
ist zu Ende, wenn eine beim Verdunsten des Aethers 
hinterbleibende Probe sich klar in Natronlauge lost. 
Man giesst dann die atherische Losung vom Zink ab, 
verjagt das Losungsmittel, reibt den Euckstand mit 
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Wasser an, saugt inn ab unci presst inn auf Thon. Zur 
Eeinigung lost man in heissem Methylalkohol und ver- 
setzt tropfenweise mit Wasser bis zur bleibenden Trii- 
bung. Beim Erkalten krystallisirt das 3,5-Dibrom-2-oxy- 
styrol in feinen Nadeln aus. die bei 58° schmelzen. Auch 
aus Benzin oder Petrolather lasst sich das Styrolderivat 
uinkrystallisiren; in den iibrigen gewohnlichen orga- 
nischen Losungsmitteln ist es leicht loslich. Wassrige 
freie Alkalien losen leicht, kohlensaure nur schwer. 

I. 0,1552 g gaben 0,1950 C0 2 und 0,0310 H 8 0. 
II. 0,1602 g „ 0,2167 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C 8 H 6 Br 2 I II 

C 34,53 34,27 — 

H 2,18 2,23 — 

Br 57,53 — 57,56 

Durch Einwirkung von Brom auf die Eisessiglosung 
der Vinylverbindung erhalt man das Tetrabrompseudo- 
bromid vom Schmelzp. 108° wieder zuriick. 

Acehjlverhindurig. Mit Anhydrid und Schwefelsaure 
gewonnen. Krystallisirt aus Petrolather in Nadeln und 
schmilzt bei 51°. 

0,1932 g gaben 0,2261 AgBr. 

Ber. fur C 1() H 6 Br 2 2 Gef. 

Br 49,98 49,80 

4,6- Dibrom-2-methoxycumaran, 
CH(OCH s ) 



CH 2 




5 g des oben beschriebenen Tribrommethoxyoxydthyl- 
henzols werden in 40 ccm Eisessig gelost und nach Zu- 
satz von 5 g wasserfreiem Natriumacetat das Ganze 
4 Minuten lang gekocht. Auf Zusatz von Wasser fallt 
zuerst ein Oel aus, das aber nach und nach zu einem 
krystallinen Product erstarrt. Rein erhalt man die Ver- 
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bindung durch Krystallisation aus Petrolather. Weisse, 
spiessformige >"adeln vom Schmelzp. 95 °. Abgesehen 
von Petrolather und Benzin. 1st sie in den gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln leicht loslich. Von wassrigen 
Alkalien wird sie nicht aufgenommen. 

L 0,1533 g gaben 0,1962 CO s und 0,0389 H 2 0. 

II. 0,1620 g „ 0,1975 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C 9 H 8 Br 2 8 I II 

C 35,06 34,91 — 

H 2,62 2,84 — 

Br 51,93 — 51,88 

4, 6-Dibrom-2-acetoxycumaran, 
CH(OC 2 H,0) 

V ,CH, 




Br O 

Dieses Cumaranderivat erhalt man nnmittelbar aus 
dem Tetrabrompseudobromid des o-Aethylphenols durch 
Behandlung mit Natriumacetat in Eisessiglosung. Das 
Pseudobromid wird in 7 Thin. Eisessig aufgenommen, 
die Losung nach Zusatz von 1 Thl. wasserfreiem Na- 
triumacetat 5 Minuten lang gekocht und dann in Wasser 
gegossen. Das olig ausfallende Eeactionsproduct wird 
nach langerem Stehen krystallinisch. Man trocknet es 
auf Thon und krystallisirt zur Eeinigung aus Methyl- 
alkohol urn. Es scheiden sich rhombische Tafeln ab, 
die zwischen 98° und 99° schmelzen. In Aether, Aceton 
und in Benzol leicht loslich, schwerer loslich in Alkohol 
und in Benzin. 

I. 0,1524 g gaben 0,1975 CO a und 0,0352 H,0. 

II. 0,1344 g „ 0,1491 AgBr. 

Ber. fur G-ef. 

C 10 H 8 Br s O 3 I II 

C 35,71 35,34 — 

H 2,40 2,58 — 

Br 47,60 — 47,21 
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Durch Erwarmen mit wassrigen Alkalien wird das 
Acetat zu dem entsprechenden Alkohol verseift. 

4, 6-Dibrom-2-oxi/-cumaran, 
CH(OH) 

I | \CH 8 . 

Br 

Die Losung von 10 g der eben beschriebenen Acetyl- 
verbindung in 25 ccm Alkohol wird nach Zusatz von 
15 ccm lOprocentiger Natronlauge 5 Minuten lang ge- 
kocht. Auf Zusatz von 25 ccm Wasser scheidet sich 
der Cumaranalkohol krystallinisch ab. Man erhalt ihn 
dnrch Umkrystallisiren aus Benzin rein. 

Feine Nadeln vom Schmelzp. 120°. Leicht loslich 
in Aether, Benzol und Aceton, schwerer in Alkohol und 
Eisessig, noch schwerer in Benzin und in Petrolather; 
unloslich in Soda und Natronlauge. 

I. 0,1913 g gaben 0,2270 C0 2 und 0,0349 H 2 0. 
II. 0,1818 g „ 0,2318 AgBr. 

Ber. fiir Gef. 

C 8 H 6 Br 2 2 I II 

C 32,66 32,36 — 

H 2,06 2,04 — 

Br 54,40 — 54,26 

In cone. Schwefelsaure lost sich der Cumaranalkohol 
farblos auf. Aus dieser Losung fallt Wasser die un- 
veranderte Verbindung wieder aus. Erhitzt man diese 
dagegen mit Phosphorpentoxyd in Benzinlosung, so wird 
Wasser abgespalten, und man erhalt ein Dibromcumaron, 
das aus Methylalkohol in Nadelchen krystallisirt, die bei 
57,5° schmelzen. 

Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften stimmen 
mit dem von Simonis und Wenzel 10 ) auf anderem Wege 
erhaltenen 4,6-Dibromcumaron iiberein. 



l0 ) a. a. 0. 
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4, 6-Dibrom-2-cumaranonj 
CO 

)CK,. 




Br O 



2 g Dibromoxycumaran lost man in 10 ccm sieden- 
dem Eisessig, giebt 0,66 g Kaliumbichromat — in 7 ccm 
Wasser gelost — hinzu und lasst die Fliissigkeit auf 
etwa 20° abkiihlen, sodass keine Ausscheidung erfolgt. 
Unter fortwahrendem Umriihren versetzt man dann mit 
14 Tropfen cone. Schwefelsaure und erwarmt im Wasser- 
bad, bis die Losung dunkelgriin erscheint. Das bereits 
in der Warme in Flocken sich abscheidende Beactions- 
prodnct wird durch Zusatz einiger Cubikcentimeter 
Wasser nahezu vollstandig ausgefallt und durch Um- 
krystallisiren aus Eisessig gereinigt. Man erhalt so das 
Dibromeumaranon in schwach gelblichen Nadeln, die bei 
145° schmelzen. In Benzol, Aceton und Aether ist es 
leicht loslich, in Eisessig, Alkohol und in Benzin schwerer. 
Von wassrigen Alkalien wird es langsam gelost, die 
Losung farbt sich nach kurzer Zeit roth. Auch cone. 
Schwefelsaure lost mit rother Farbe, auf Zusatz von 
Wasser fallt die weisse, unveranderte Verbindung 
wieder aus. 

I. 0,1641 g gaben 0,1980 C0 2 und 0,0228 H,0. 

II. 0,1534 g „ 0,1959 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C 8 H 4 Br 2 2 I II 

C 32,8S 32,91 — 

H 1,38 1,55 — 

Br 54,78 — 54,35 

Das Oxydationsproduct zeigt die den Cumaranonen 
eigenthiimlichen Beactionen. Mit Isatin condensirt es sich 
zu einer indigoiden Verbindung. Salpetrige Saure fiihrt 
es in ein Isonitrosocumaranon iiber. 
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l-\4,6-Dibromcumaran\-2-indolindigo, 
CO 

I ) c=c 

^B^b oc/ 



5 g Isatin und 5 g 4,6-Dibromcumaranon lost man 
in 40 ccm Eisessig und versetzt die noch warme Losung 
mit 10 ccm cone. Schwefelsaure. 

Beim Erkalten scheidet sich die indigo'ide Verbin- 
dung bereits zum Theil krystallisirt aus. Man fallt mit 
Wasser, reibt das Reactionsproduct mit lauwarmem Eis- 
essig an und saugt es scharf ab. Durch Umkrystallisiren 
aus viel Eisessig erhalt man es rein, in braunrothen 
Nadeln, die iiber 280° schmelzen. In den gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln ist es schwer loslich. 

0,1240 g gaben 0,1099 AgBr. 

Ber. fur C 16 H 7 Br 2 8 N Gef. 

Br 37,99 37,72 

Yon cone. Schwefelsaure wird die indigo'ide Ver- 
bindung mit braunlichrother Farbe aufgenommen. Kaltes 
wassriges Alkali lost sie nur langsam, alkoholisches 
rascher mit gelbbrauner Farbe; aus der Losung fallt 
Salzsaure wieder die unveranderte Verbindung aus. 

4,6-Dibrom-l-isonitroso-cumaranon, 
CO 

C=NOH . 

Br 

Zu einer Losung von 5 g Dibromcumaranon in 
40 ccm Eisessig giebt man unter Wasserkiihlung 10 g 
Natriumnitrit. Nach ungefahr 12 Stunden versetzt man 
nochmals mit 5 g Nitrit und lasst weitere 12 Stunden 
stehen. Man giesst dann das Reactionsgemisch in Wasser 
und krystallisirt das ausgeschiedene Product aus Eis- 
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essig um. Die Ausbeute ist eine sehr gute. Das Oxim 
krystallisirt in gelben, glanzenden, derben Prismen, die 
bei 186° nnter Zersetzung schmelzen. Es ist alkalilos- 
lich, in Soda aber kanm loslich. Aether, Alkohol und 
Aceton nehmen es leicht auf, Benzol sehwerer, in Benzin 
lost es sick sehr schwer. 

I. 0,1524 g gaben 0,1788 AgBr. 
II. 0,5643 g „ 22,9 ccm Stickgas bei 18° u. 750 mm Druck. 

Ber. fiir Gef. 

C s H,Br,0,N I II 

Br 49,83 49,93 — 

N 4,37 — 4,69 

Beim Kochen mit Sauren spaltet die Isonitroso- 
verbindung Hydroxylamin ab; unter gleichzeitiger Wasser- 
anfnahme entsteht 3,5-Dibrom-2-oxybenzoylameisensaure. 
Cone. Schwefelsanre lost das Oxim mit gelber Farbe. 

3,5-Dibrom-2-oa:y-benzoyIameisensaure } 
Br^^CO.COOH 

Br 

Eine Losung von 6 g des reinen Dibromisonitroso- 
eumaranons in 50 ccm siedendem Eisessig wird nach und 
nach mit 50 ccm cone. Salzsaure versetzt und das Ganze 
dann noch etwa 5 Minuten gekocht. Von geringen 
Mengen sich ausscheidender, harziger Producte wird ab- 
filtrirt und znm Filtrat nochmals 50 ccm cone. Salzsaure 
gefugt. Nach 12 — 15stiindigem Stehen filtrirt man die 
ausgeschiedene Saure ab und krystallisirt sie nach dem 
Trocknen aus Benzol um. Gelbe, derbe Nadeln, die bei 
131° zu sintern beginnen und bei 142° unter Zersetzung 
schmelzen. In Alkohol, Eisessig und in Aether sehr 
leicht loslich, sehwerer in Wasser und in Benzol, noch 
sehwerer in Benzin. 

Die Losungen in Eisessig, Benzol und in Benzin 
sind intensiv gelb gefarbt, die in Alkohol, Aether und 
Aceton schwacher gelb, die wassrige Losung ist am 
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wenigsten gefarbt. In wassrigen Alkalien lost sich die 
Saure mit intensiv gelber Farbe. 

I. 0,1195 g gaben 0,1310 CO, und 0,0146 H 2 0. 
II. 0,1641 g „ 0,1900 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C 8 H 4 Br 4 4 I II 

C 29,63 29,90 — 

H 1,24 1,37 — 

Br 49,37 — 49,27 

Von cone. Schwefelsaure wird die Verbindnng mit 
schwach gelber Farbe aufgenommen. Fiigt man thiophen- 
haltiges Benzol zu dieser Losung und etwas Eisenchlorid, 
so tritt augenblicklich tiefe Blaufarbung ein. Im Gegen- 
satz zur einfachen o-Oxybenzoylameisensdure scheint das 
Dibromderivat keine Neigung zur Hydratbildung zu 
haben. Mit o-Phenylendiamin reagirt die Saure wie ein 
o-Diketon, es entsteht ein Dibromoxyderivat des a-Oxy- 
jS-phenylchinoxalins , das aus Eisessig in Nadeln krystalli- 
sirt, deren Schmelzpunkt iiber 280° liegt. In Alkali und 
in Soda ist das Chinoxalin unverandert loslich. 

II. 3,5,l',2',2'-Pentabrom-2-oxy-athylbenzol und 
seine Umwandlungsproducte. 

3, 5, /', 2', 2'-Pentabrom-2-oxy-athylbenzol 

(Pentabrom-o-athylphenolpseudobromid), 

Br,-^\CIIBr— CHBr 2 

Br 
Man erhitzt 5 g des Tetrabrompseudobromids mit 
15 ccm Brom im Bohr Vj 2 Stunden auf 100°. Der Rohr- 
inhalt wird mittelst Chloroform in eine Schale gespiilt und 
uberschiissiges Brom und LSsungsmittel abgedunstet. Den 
Riickstand reibt man mit kaltem Benzin an, saugtscharfab 
und krystallisirt dann aus Benzin um. Weisse Krystall- 
warzen, die bei 141 ° schmelzen, leicht loslich in Alkohol, 
Aceton und in Aether, schwerer in Eisessig und in Benzin. 

I. 0,1976 g gaben 0,1332 C0 2 und 0,0230 H 2 0. 

II. 0,1664 g „ 0,3033 AgBr. 
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Ber. far 


Gef. 




CABr.O 


I II 


c 


18,57 


18,38 — 


H 


0,98 


1,30 — 


Br 


77,35 


— 77,57 



Von wassrigem Alkali wird das Pseudotaromid in 
einen weissen, alkaliunloslichen Korper umgewandelt, der 
keine Neigung zur Krystallisation zeigt. Wird die Aceton- 
oder Aetherlosung des Bromids mit Soda oder Natrium- 
acetat geschiittelt, so farbt sie sich intensiv gelbroth. 
Die Farbe verschwindet aber rasch und beim Verdunsten 
des Losungsmittels hinterbleibt ein weisses oder schwach 
gelbgefarbtes Product, das anscheinend mit dem bei der 
Einwirkung von Alkali erhaltenen identisch ist. 

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsaure 
dargestellt. Aus Petrolather erhalt man warzenformige 
Krystalle, die bei 128° schmelzen. 

0,1694 g gaben 0,2836 AgBr. 

Ber. fur C 10 H 7 Br 5 O 2 Gef. 

Br 71,54 71,25 

3,5, 2', 2 '-Tetrabrom-2-oxy-l '-acetoxy-dthylbenzol, 
Br. / ' x -CH(OC 2 H30)— CHBr 2 

\J 0H 
Br 

Eine Losung von 5 g Pentabromid in 35 ccm Eis- 
essig wird nach Zusatz von 5 g wasserfreiem Natrium- 
acetat 5 Minuten lang gekocht. Das beim Verdiinnen 
mit Wasser sich abscheidende Oel wird nach kurzer Zeit 
fest. Man reinigt durch Umkrystallisiren aus Petrol- 
ather. Tafeln vom Schmelzp. 126°, leicht loslich in Aether, 
Aceton und Alkohol, schwerer in Benzol und in Benzin. 

I. 0,2780 g gaben 0,2441 C0 2 und 0,0414 H,0. 
II. 0,1978 g „ 0,2991 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C 10 H 8 Bp 4 O, I II 

C 24,20 23,98 — 

H 1,63 1,67 — 

Br G4,50 — 64,35 

Annalcu der C'heuiie 372. Band. 1* 
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Kocht man die Acetoxyverbindung in Eisessiglosung 
langere Zeit mit Natriumacetat, so wird kein Brom- 
wasserstoff abgespalten, es tritt kein Bingschluss ein. 
Mit Riicksicht auf die so leicht erfolgende Ringbildung 
bei dem Derivat des Tetrabrourpseudobromids erscheint 
das sehr auffallend. AYassrige Alkalien wandeln die 
Verbindung rasch in ein alkaliunlosliches, amorphes Pro- 
duct um, das mit dem aus dem Pentabrompseudobromid 
und Alkali entstehenden identisch sein diirfte. 

3, 5, 2', 2 '-Tetrabrom-2, 1 ' -diacetoxy-dthylbenzol, 

Brr^NCH(OC 2 H 3 0)-CHBr s 

L^JoC 2 H 3 
Br 

Die Diacetylverbindung kann auf zweierlei Weisen 
gewonnen werden, einmal unmittelbar aus dem Penta- 
brompseudobromid mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat, dann aus dem vorher beschriebenen Acetat mit 
Anhydrid und Schwefelsaure. 5 g Pentabrompseudo- 
bromid werden in 20 ccm Essigsaureanhydrid gelost, 
5 g wasserfreies Natriumacetat hinzugefugt und das 
Ganze 5 Minuten gekocht. Das beim Eingiessen in 
AVasser sich ausscheidende Reactionsproduct wird aus 
Petrolather umkry stall isirt. Man erhalt so glanzende 
weisse Tafelchen, die bei 115° schmelzen, sich in Alkohol, 
Eisessig und in Benzol leicht losen, schwerer in Petrolather. 

0,1747 g gaben 0,2448 AgBr. 

Ber. fur C„H 10 Br 4 O 4 Gef. 

Br 59,46 59,63 

3, 5, 2', 2'-Tetrabrom l'-methoxy-2-oxy-athylbenzol, 

Bij^\ciI(OCH 3 )— CHBr, 

L JoH 
Br 

Dieser Aether wird durch 5 stiindiges Erhitzen einer 
Losung von 1 ThL Pentabrompseudobromid in 30 Thin. 
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Methvlalkohol im Kohre auf 100° gewonnen. Der iiber- 
schussige Methvlalkohol wird abdestillirt, und der Ruck- 
stand aus Petrolather umkrystallisirt. Grosse, weisse 
Tafeln, die bei 110° schmelzen. In Alkohol, Eisessig, 
Benzol leicht loslich, in Benzin und Petrolather schwerer. 
Yon wassrigem Alkali wird der Aether leicht auf- 
genommen, von Sodalosung kanm. 

I. 0,1820 g gaben 0,1520 CO s und 0,0302 HjO. 
II. 0,2000 g „ 0,3214 AgBr. 

Ber. fiir G-ef. 

C 9 H 8 Br 4 O s I II 

C 23,08 22,78 — 

H 1,72 1,86 — 

Br 68,36 — 68,39 

3, 5, 2'-Tribrom-2-oxystyrol, 
Brr^NCH=CHBr 

Br 

Man lost 5 g des Pentabromathylphenols in Aether, 
giebt einige Stiicke granulirtes ,Zink hinzu und bewirkt 
durch Zusatz von cone. Salzsaure die Reduction. Die 
Zinkstticke miissen stets in die Aetherlosung herein- 
ragen. Das Ende der Eeaction wird an der Alkalilos- 
lichkeit des Reactionsproductes erkannt. Man verjagt 
den Aether, verreibt mit Wasser und krystallisirt nach 
dem Trocknen aus Petrolather urn. Es scheiden sich 
Krystallwarzen aus, deren Schmelzpunkt bei 95° liegt. 
Von Alkohol, Eisessig und Benzol wird die Verbindung 
leicht gelost, weniger leicht von Benzin, schwerer von 
Petrolather. In wassrigen Alkalien lost sie sich leicht, 
in Soda nur sehr schwer. 

I. 0,1750 g gaben 0,1705 C0 2 und 0,0262 H s O. 
II. 0,1822 g gaben 0,2878 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C 8 H 5 Br a O I II 

C 26,90 26,57 — 

H 1,41 1,67 — 

Br 67,21 — 67,22 

14* 
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Acetylverbindimg. Mit Anhydrid and Schwefelsaure 
dargestellt. Aus Petrolather kleine Saulen. die bei 132° 
schmelzen. 

0,1326 g gaben 0,1874 AgBr. 

Ber. fur C 10 H,Br 3 O Gef. 

Br 60,13 60,14 

Methylather. Durch Einwirkung von Dimethylsulfat 
auf die alkalische Losung des Tribromoxystyrols ge- 
wonnen. Aus Petrolather Blattchen vom Schmelzp. 64°. 
Bei der Oxydation mit Permanganat giebt die Verbindung 
den Methylather der 3,5-Dibromsalicylsdure, wofaus folgt, 
dass in dem Pentabromathylphenolpseudobromid drei 
Bromatome in d«r Seitenkette stehen. 

2 g des Tribromoxystyrolmethylathers lost man in 
Aceton und giebt nach und nach eine Losung von 1,7 g 
Kaliumpermanganat in Aceton hinzu. Nach dem Ab- 
filtriren des Mangansuperoxyds dunstet man das Losungs- 
mittel ab, zieht die Saure mit wassriger Soda aus, fallt 
sie wieder mit Salzsaure und krystallisirt sie zur Keini- 
gung aus Alkohol um. Nadeln vom Schmelzp. 193°, 
identisch mit dem von Peratoner 11 ) dargestellten 
Methylather der 3,5-Bibromsalicylsdure. 



") Gaz. chim. ital. 16, 421. 
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[Zweite Abhandlung.] 

Ueber o-Pseudobromide des Thymols und 

des Oxy-m-cymols 1 ), ihre Umwandlungsproducte 

und deren Ueberftibrung in Cumaran- und 

Cumaronderivate ; 

von K. Fries. 

(Eingelaufen am 10. Marz 1910.) 

Durch Bromirung des l x ,4-Dimethyl-2-oxystyroh haben 
Fries und Fickewirth 2 ) ein Hexabrompseudobromid 
des Thymols, C 10 H 8 Br 6 O, erhalten, das identisch ist mit 
dem bereits friiher von v. Baeyer und Seuffert 3 ) aus 
Henthon dargestellten Hexabromthymol und das man am 
bequemsten aus Thymol selbst bereitet. v. Baeyer und 
Seuffert gaben dem Pseudobromid die Formel I (als 
Phenol aufgefasst). Bestimmend hierflir war fur sie die 
Thatsache, dass aus dem Bromid durch zweimalige Ab- 
spaltung von Bromwasserstoff eine Tetrabromverbindung 
C 10 H 6 Br 4 O erhalten wird, die gegen Silbernitrat bestandig 
ist. Durch Zink und Salzsaure kann sie zu einem Korper 
C 10 £LjBr 3 reducirt werden, der der weiteren Einwirkung 
dieses Beductionsmittels widersteht, mit Natrium in alko- 
holischer Losung aber ein Dimethyldihydrocumaron giebt. 
Auf Grund dieser Beobachtungen haben nun v. Baeyer 
und Seuffert fur die Tetra- und Tribromverbindung 
die Form ein II und III gefolgert, und dem Hexabrom- 
thymolpseudobromid gaben sie demehtsprechend die 
Formel I. 

J ) So nemie ich das dem Thymol (Oxy-p-cymol) iaomere 
4- Oxy-l-methyl-3-isopropyl-benxol. Numerirung : 




*) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 368 (1908). 
3 ) Ber. d. d. chem. Gea. 34, 40 (1901). 
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I 


II 


III 




CH 3 


CH 3 


CEL 


1 


1 


Br j 8 


Br C 


Br C 


Brr^^pBr-CHBr, 


! ViBr 




Br 


Br 


Br 






H. 



Diese Folgerungen sind aber nicht richtig, die Ver- 
theilung der Bromatome in den genannten Verbindungen 
ist eine andere als sie die Formeln I — III ansdriicken. 

Schon das Ergebniss der Reduction des Thymol- 
pseudobromids mit Zink und Salzsaure liess das ver- 
muthen. Es entstand ein gebromtes Dimethyhxystyrol, 
das zwar nicht rein erhalten werden konnte, dessen 
Bromgehalt aber unzweideutig auf eine Dibromverbindung 
hinwies. Einen biindigen Beweis dafiir, dass in dem 
Hexabrompseudobromid nur zwei Bromatome am Kern 
haften, habe ich dann durch Oxydation des Methylathers 
eines seiner Umwandlungsproducte (XVIII) zum Bibrom- 
kresotinsauremethylather (IV) erbracht. 

IV 
Bif-^COOH 



H,C 



JOCH, 



Br 



Fiir das Hexabromthymolpseudobromid kommen hier- 
nach nun zwei Formeln (V und VI) in Betracht, von 
denen aber nur VI, wie gezeigt werden soil, alle im 
Folgenden beschriebenen Umwandlungen zu erklaren ge- 
stattet. 

V VI 

CH 3 CH 2 Br 

Bij^NCBr— CBp s Brr-^CBr-CHBr, 

ChJv^JoH CH 3 L^JoH 

Br Br 

Das Thymolpseudobromid weicht in seinem Ver- 
halten von dem der gewohnlichen Pseudohalogenide 
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wesentlich ab. Wohl sind die ausseren Erscheinungen, 
die man bei der Einwirkting von Agentien wie Wasser, 
Alkohol Oder Eisessig auf das Broniid beobachtet, die 
gleichen wie bei den meisten Pseudoverbindnngen. Es 
tritt angenblicklich eine tiefe Rothfarbung auf, die der 
Bildung eines o-Methylenchinons 4 ) zuzuschreiben ist; sehr 
bald jedoch verschwindet die Farbe und es entstehen 
alkalilosliche Producte. Diese sind aber nicht, wie 
man normaler Weise erwarten sollte, Additionsverbin- 
dungen der oben erwahnten Agentien an das Methylen- 
chinon. Sie erweisen sich vielmehr als untereinander 
identisch, es kommt ihnen die Formel C 10 H,Br 5 zu. 
Die bereits von v. Baeyer und Seuffert beschriebene 
Verbindung ist — was diese Forscher audi schon be- 
tonen — als ein Umwandlungsproduct des rothen Me- 
thylenchinons aufzufassen, in dem Sinne, wie es die 
folgenden Formelbilder ausdriicken: 

VIII 

CH,Br 





Diese Annahme findet eine sichere Stutze in der von 
Zincke 6 ) beobachteten Umlagerung eines Pentabrom-p- 
isopropylidenchinons (a) in ein Pentabrom-p isopropylen- 
phenol (b): 



4 ) v. Baeyer und Seuffert a. a. 0. 

6 ) Diese Annalen 349, 67 (1906). Fur die Vertheilung der 
Bromatome in den von Zineke, zum Theil mit Gruters, unter- 
suchten Bromirungsproducten des p-Isopropylphenols (a. a. 0. und 
diese Annalen 343, 75 [1905]) war seiner Zeit die Baeyer'sche For- 
mel (I) fflr das Hexabromthymol massgebend gewesen. Nachdem 
sieh diese als nicht richtig erwiesen hat, dem Pseudobromid viel- 
mehr Formel VI zukommt, muss man die den Pseudobromiden aus 
p-Isopropylphenol und ihren Umwandlungsproducten gegebenen 
Formeln wohl sinngemass andern. 
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a) b) 

BrH 2 C-C-CHBr, 

BrH 2 C— C=CBr 2 
^ Hj^NH 

BrL^'Br 
OH 

Es erscheint sehr auffallig, dass das Thymolpseudo- 
bromid mit den oben genannten Agentien keine der den 
Psendohalogeniden eigenthiimlichen Umwandlungsreac- 
tionen eingeht, wahrend sich die ihm so nahestehenden 
Pseudobromide des p-Isopropylphenols 6 ) im grossen Ganzen 
normal verhalten. Eine Erklarung hierfiir giebt uns die 
Beobachtung, dass in beiden Beihen als primare Ee- 
actionsproducte Methylenchinon auftreten, an die Hand. 
Diese konnen sich in zweierlei Weise umsetzen, ent- 
weder geben sie Additionsverbindungen oder sie erfahren 
eine Isomerisation der oben beschriebenen Art. 

In der Parareihe verlaufen im Allgemeinen die 
Additionsreactionen schneller, wie die Uebergange in die 
isomeren Phenole; bei der Orthoverbindung ist es gerade 
umgekehrt. Das steht nun in gutem Einklang mit der 
Thatsache, dass o-Methylenchinone, so weit sie bisher be- 
kanntgeworden sind, nicht zn Additions vorgangen neigen 7 ), 
wodurch sie sich von den Paramethylenchinonen, wenn 
wir von complicirter zusammengesetzten absehen, scharf 
unterscheiden. 

Die Isolirung des o-Isopropylidenchinons III ist mir 
trotz vieler Versuche ebenso wenig gelungen wie 
v. Baeyer und Seuffert. Es konnte das auffallig er- 
scheinen, wenn man an die grosse Bestandigkeit der bis- 
her dargestellten o-Methylenchinone denkt. 8 ) Verstand- 



6 ) Zincke und G-ruters a. a. O. 

') Vergl. Fries und Hiibner, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 435 
(1906); Fries und Kann, diese Annalen 353, 335 (1907); Zincke 
und v. Hohorst, ebenda S. 357. 

8 ) Hierzu vergl. die vorber eitirte Literatur. 
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lich wird es aber dureh die Ueberlegung. dass das, was 
wir bei diesen Verbindungen _Bestandigkeit" nennen, 
nur auf Additionsvorgange Bezug hat; Isomerisationen 
der oben beschriebenen Art sind bei den bis jetzt be- 
kannt gewordenen Beispielen nicht moglich. 

Der Verbindung C 10 H 7 Br B O wurde oben Formel VIII 
znertheilt, nnter der Voraussetzung, dass dem Hexa- 
bromthymol Formel VI zuzuschreiben ist; daneben kommt 
dann von vornherein anch noch IX in Betracht. Durch 
X ware die Pentabromverbindung auszudriicken, wenn 
dem Hexabrompseudobromid Formel V zukame. 

IX x 

CHBr CH, 



J. 



Brr^^C— CHBr 2 Brr^C-CBi-g 

HgClJOH HsCsJOH 

Br Br 

Die weiter unten beschriebene Umwandlung des 
Pentabromprodnctes in das Lacton der (}-[3,5-Dibrom- 
4-methyl-2-oxyphenyl\-acrylsaure 



H 8 d 



CH, 
JOB. 



BrT^NC— COOH 



Br 



schliesst Formel IX dafiir aus; mit VIII lasst sie sich 
erklaren, ohne Weiteres verstandlich ist sie mit X. 
Diese muss aber trotzdem anch ausscheiden und Formel 
VIII istals die richtige anzusehen, aus folgenden Griinden : 
Durch Abspaltung von Bromwasserstoff haben v. Baeyer 
und Seuffert aus dem Pentabromid eine Verbindung 
C 10 H 6 Br 4 O erhalten, die sich, wie schon erwahnt, zu 
einem Dimethylhydrocumaron reduciren lasst. Fur das 
Tetrabromproduct sind, je nachdem man von Formel VIII 
oder X ausgeht, die Formelbilder XI und XII bezw. 
XIII in Frage zu ziehen: 
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Br u 

Nun kommt aber Forael XIII mit grosser Bestimmt- 
heit einem noch im Folgenden zu beschreibenden Isomeren 
der Verbindung C 10 H 6 Br 4 O zu. Auch erklart sie nicht 
das Verhalten des Tetrabromids bei der Eeduction mit 
Zink und Salzsaure, wobei nur ein Bromatom leicht gegen 
Wasserstoff ausgetauscht wird. 9 ) Das spricht auch gegen 
Bild XI, wahrend es in Einklang mit XII stent. XI ist 
auch noch aus einem anderen Grunde auszuschliessen. 
Das Tetrabromproduct wird durch Bromwasserstoff iiber- 
raschend leicht in sein Isomeres (XIII) umgewandelt, eine 
Reaction, fiir die XI keine einfache Erklarung zulasst, 
die dagegen mit XDI zu deuten ist, indem man An- 
lagerung von Bromwasserstoif und Wiederabspaltnng in 
anderer Eichtung annimmt. 

Es diirfte hiernach also Formel XII fiir die Tetra- 
bromverbindung als sichergestellt zu betrachten sein, 
demgemass VIII fiir den Pentabromkorper und VI fur 
das Hexabromthymolpseudobromid. Nur sie all ein werden 
darum im Folgenden beriicksichtigt. 

Die beiden isomeren Tetrabromproducte XII und 
XIII sind durch ihr Verhalten gegen Silbersalze scharfvon 
einander unterschieden. Wahrend das Cumaranderivat 
XIII z. B. auch in der Kalte mit Silberacetat augenblick- 
lich unter Abscheidung von Bromsilber in Reaction tritt, 



e ) Vergl. v. Baeyer und Seuffert, a. a. 0. Ich kann die 
dort beschriebenen Beobachtungen bestatigen. Auch mit Zink und 
Salzsaure in atherischor Losung geht die Reduction nicht leicht 
tiber die Tribromverbindung C 10 H 7 Br 8 O hinaus. Diese ist jetzt als 
l,4,6-Tribrom-2,5-dimethyleumaron zu bezeichnen. Das am Furan- 
kern stehende Bromatom ist also gegen nascirenden Wasserstoff 
ahnlieh widerstandsfahig wie am Benzolkern gebundene Halogene. 
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setzt sich die Cumaronverbindung XII nur langsam da- 
mit um. Auch ist diese gegen Hethylalkohol bei 100° voll- 
kommen bestandig, wahrend jenes hierbei leicht ein Brom- 
atom gegen Methoxyl austauscht. Den Umwandlungs- 
producten des Tetrabromdimethylcumarans mit Silber- 
acetat bezw. mit Methylalkohol kommen die Formeln XIV 
nnd XV zu, die sich in bestem Einklang befinden mit 
dem in schwefelsaurer Losung leicht erfolgenden Ueber- 
gang in das 4,6-Dibrom-2-methylen-5-methyl-l-ketocumuran 
(XVI), demLacton der fi-\3,5-Dibrom-4-methyl-2-oxyphenyl\- 
acrylsaure. Gerade diese Beziehungen zn dem Lacton 
waren ausschlaggebend fur die Auffassung des Methoxy- 
und des Acetoxyderivates und damit auch des einen der 
isomeren Producte C 10 H 6 Br 4 0. 

XIV XV XVI 

CH, CH 2 CO, 



h 





c< OC 2 H 3 -i T \ c< OCH 8 * 



Br 



Mit Bromwasserstoff-Eisessig werden die Verbin- 
dungen XIV und XV spielend leicht in das Tetrabrom- 
cumaranderivat XIII zuriickverwandelt. Sehr auffallig 
erscheint die Thatsache, dass sie beide mit Silberacetat 
nicht mehr weiter in Reaction treten. Auch ist es 
hochst merkwiirdig, dass sie sich in cone. Schwefelsaure 
mit blauer Farbe losen, im Gegensatz zu alien anderen 
bisher hier beschriebenen Verbindnngen, die mit Schwefel- 
saure keine Farbreactionen geben. 10 ) 

Das gesammte Verhalten des Tetrabromcumarans 
(XHI) und seiner Derivate erinnert entfernt an das der 
von Straus 11 ) beschriebenen Ketonhalogenide des Di- 



10 ) Auch gebromte Cumarone werden im Gegensatz zur halogen- 
freien Verbindung durch Schwefelsaure nicht gefarbt. 

n ) Diese Annalen 370, 315 (1909) und fruhere, dort citirte 
Abhandlungen. 
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benzalacetons und ahnlicher Ketone. Ein innerer Zu- 
sammenhang ist nicht von der Hand zu weisen, zu- 
mal hier wie dort dieselbe charakteristische Gruppe 

>C=C— CBr 2 — auftritt. 

Die Methoxyverbindung (XV) ist auch noch auf 
einem anderen als dem oben beschriebenen Wege er- 
halten worden, namlich durch mehrstiindiges Brhitzen 
des Hexabromthymolpseudobromids (VI) mit Methylalkohol 
auf 100°, eine Reaction, iiber deren Verlauf ich bisjetzt 
noch im Unklaren bin. 

Uebrigens tritt das Tribrommethoxycumaranderivat 
hierbei nur nebenher auf. Das Hauptproduct der Um- 
setzung ist eine Verbindung C u H 10 Br 4 2 , die man aus- 
schliesslich erhalt, wenn statt des Pseudobromids das 
durch Bromwasserstoftabspaltung daraus entstehende 
Pentabromid C 10 H 7 Br 5 O (VIII) der Einwirkung des Me- 
thylalkohols unterworfen wird. Die Reaction besteht in 
dem Austausch eines Bromatoms der Pentabromverbin- 
dung gegen die Methoxygruppe. 12 ) Sie ist umkehrbar. 
durch Bromwasserstoff wird Methoxyl wieder leicht 
durch Brom ersetzt: 

C„H 7 Br 6 + CH 3 CH '^±- C n H 10 Br 4 O 2 + HBr. 

Fiir das alkalilosliche Methylalkoholproduct kommen 
die folgenden Formeln in Frage: 

xvn xviii 

CH.OCH. CH 2 Br 

I * I 

Br, / "NO=CBr 2 Br f^ C=C <OCH 

Br Br 



12 ) Auch mit Silbersalzen tauscht die Pentabromverbindung 
leicht ein Bromatom aus, aber nur eines. Die Reaction soil noch 
eingehender studirt werden. Schon v. Baeyer und Seuffert haben 
bei der Acetylverbindung des Pentabromids die Reactionsfahigkeit 
des einen Halogenatoms beobachtet; sie erhielten mit Silbernitrat 
einen Korper, der aus dem Acetat durch Ersatz eines Broms gegen 
— NO a entstanden war. 
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Formel XYI1I hat sich als die richtige erwiesen. 
Einmal zeigte es sich, dass in der Pentabromverbindung 
dasselbe Halogenatom gegen Methoxyl ausgetauscht wird, 
das bei der Bildung des Tetrabromdimethylcumarons 
(XII) mit dem Wasserstoff des Hydroxyls als Bronx-* 
wasserstoff austritt. Die Methoxyverbindung ist namlich, 
im Gegensatz zum Pentabromid gegen Alkali bestandig 
sie schliesst sich nicht mehr zum Cumaronring. Wird 
aber durch Erhitzen mit Jodwasserstoff Methoxyl gegen 
Jod ausgetauscht, so lasst sich die Verbindung C 10 H 7 Br 4 JO 
(XIX) mit Natronlauge wieder leicht in das Tetrabrom- 
dimetkylcumaron (XII) nmwandeln, und zwar entsteht 
dieses ausschliesslich, das Beactionsproduct ist jodfrei. 

Weiterhin ist auch das Verhalten des Methylalkohol- 
productes gegen cone. Schwefelsaure nur mit Formel XVIII 
in Einklang zu bringen. Wahrend namlich die Penta- 
bromverbindung (VIII) durch cone. Schwefelsaure bei 
gewohnlicher Temperatur nicht angegriffen wird, tritt 
das Methoxyderivat und dessen Methylather damit rasch 
in Keaction. Mit diesem verlaufen die hierbei statt- 
findenden Umsetzungen am glattesten. Es entstehen 
drei Verbindungen, zur Hauptsache das bereits mehrmals 
erwahnte Lacton der fi-[3,5-Dibrom-4-methyl-2-oxyphem/t~\- 
acryhaure (XVI), daneben in geringer Menge ein Brom- 
additionsproduct des Methylathers dieser Satire (XX) und 
der Methylather des Pentabrommethyloxyisopropenylbenzols 
(XXI). 

XIX XX XXI 

CH 2 Br CH 2 Br CH s Br 

Brr^^C^CBrJ Brr-^CBrCOOH Brf^^C^CBr, 

lf 8 cL^ i)H H 3 cL. 



^ 



JOCH. HXL JOCH, 



Br 



Die Bildung der zuletzt genannten Verbindung er- 
folgt durch Einwirkung des bei der Beaction frei wer- 
denden Bromwasserstoffs auf noch unveranderte Aus- 
gangssubstanz. Das Lacton (XVI) und die Satire (XX) 
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muss man sich aus dem Methylather b) entstanden denken, 

der seinerseits wieder alseinBroniwasserstoffabspaltungs- 

product der primar auftretenden Saure a) anzusehen ist: 

a) b) 

CHjBr CH, 

Br-^^-CHCOOH Br^^jC— COOH 

H.Ov^JoCK, H 3 O^^OCH 3 

Br Br 

Es ware nun nicht zu verstehen, weshalb in einer 
Verbindung von der Formel XVII die Gruppe =C=CBr 3 
mit Schwefelsaure so leicht in =CHCOOH iibergehen 
sollte, wahrend sie in dem analogen Pentabromid (VIII) 
und seinem Methylather (XXI) der Einwirkung der Saure 
vollkommen widersteht. Formel XVIII fur das Methyl- 
alkoholproduct lasst dagegen diesen Unterschied gegen- 
iiber der Verbindung VIII durchaus erklarlich erscheinen. 
Bei dem Uebergang von 

=C=C<och in — CH-COOH 
tritt vielleicht intermediar ein ketenartiges Gebilde mit 
dem Eest =C=CO anf. 

Unter den Eigenschaften der Methoxyverbindung ist 
ihre Indifferenz gegen Silbersalze hervorzuheben , dann 
vor allem aber ihre Farbreaction mit cone. Schwefel- 
saure. Sie wird von dieser mit tiefblauer Farbe gelost, 
ihr Methylather mit blaugriiner. Hierin und in der Be- 
weglichkeit der Methoxygruppe treten unverkennbare 
Beziehungen zu dem oben bescbriebenen Methoxycumaran- 
derivat (XV) hervor und weitergehend auch wieder zu 
den von Straus 13 ) aus den ungesattigten Ketonhaloge- 
niden und Methylalkohol erhaltenen Verbindungen mit 
der Gruppe 

P^OCH 8 

— ^SBr • 

Eine den bisher beschriebenen Verbindungen gleich- 
laufende Reihe erhalt man ausgehend von einem dem 

") a. a. 0. 
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Thymol isomeren Oxy-m-cymol (XXII), das durch Reduction 

des l l ,5-Dimethyl-2-oxystyroh u ) (XXIII) erhalten wurde. 

XXII XXIII 

CH S CII, 

H,G'^\|CH-CH 3 HjG^Nt^CH, 

Durch Bromirung wird das m-Cymolderivat in eine 
Pentabromverbindung iibergefiihrt, die ia ihrem Verhalten 
dem Hexabrompseudobromid des Thymols vollkommen 
entspricht. Da sie durch Zink und Salzsaure zu einem 
Monobromdimethyloxystyrol (XXIV) reducirt wird, so folgt 
fur sie Formel XXV: 

XXIV XXV 

CH 3 CH 2 Br 

H,C. / \C=CH 2 H 3 C| /X jCBr— CHBr 4 

Br Br 

Auch die Umwandlungsproducte des Pentabrom- 
pseudobromids ahneln ganz denen des Pseudobromids 
aus Thymol. Wesentliche Unterschiede treten nirgends 
hervor. Eine besondere Schilderung der Versuchsergeb- 
nisse unterbleibt darum. 

Experimenteller Theil. 
I. Derivate des Thymols; 

von K. Fries und W. folk. 
1. Hexabromthymol-o-pseudobromid und Umwandlungs- 

producte. 
2,6,8, ( J, 10, 10-lIexabrom-5-oxy-l-metliyl-4-isopropyl-benzol, 

CH s Br 

Br^NCBr-CHBr, 

JoH 



Br 



") Fries und Fickewirth, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 367 (1908). 
Vergl. auch Behal und Tiffenau, Bull. soc. chim de Fr. [4] 3, 729. 
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Das bereits von v. Baeyer und Seuffert aus 
Menthon und von Fries und Fickewirth aus 1\4-Di- 
methyl-2-oxystyrol dargestellte Pseudobromid gewinnt man 
am leichtesten aus Thymol. 

40 g Thymol werden in 150 ccm Chloroform gelost 
und nach und nach, anfanglich unter Kiihlung. 90 ccm 
Brom hinzugefiigt. Unter sorgfaltigem Ausschluss von 
Feuchtigkeit erwarmt man nun etwa 15 Stunden auf 
einem 60 — 70° warmen Wasserbade. Dann wird die 
Fliissigkeit in eine grosse, flache Schale gegossen und 
das Chloroform sammt dem uberschussigen Brom mog- 
lichst rasch abgedunstet. Es bleibt eine weisse Krystall- 
masse zuriick, die man mit so viel Benzol anruhrt, 
dass ein diinner Brei entsteht. Man erwarmt einige 
Minuten auf dem Wasserbad, versetzt mit Benzin (etwa 
V 2 Vol. der Fliissigkeit) und lasst kalt iiber Nacht stehen. 
Der ausgeschiedene Krystallbrei wird scharf abgesaugt 
und mehrmals mit Benzin ausgewaschen. Zur Weiter- 
verarbeitung ist das so gewonnene Pseudobromid un- 
mittelbar zu gebrauchen; es schmilzt zwischen 147° und 
150 °, wahrend die aus Benzol umkrystallisirte reine 
Verbindung den Schmelzp. 152° zeigt (v. Baeyer und 
Seuffert 148—149°, Fries und Fickewirth 152°). 

Durch Schiitteln einer Aetherlosung des Pseudo- 
bromids mit Bicarbonat haben v. Baeyer und Seuffert 
die Verbindung CjgB^BrjO erhalten. Dieselbe lasst sich 
auch bequem darstellen, wenn man eine Losung des 
Bromides in Aceton mit so viel Wasser versetzt, dass 
eben eine Triibung eintritt. Wenn die zuerst auftretende 
starke Eothfarbung vollstandig verschwunden ist und 
auch auf weiteren Zusatz von Wasser nicht mehr er- 
scheint, ist die Eeaction beendet. Man giesst nun in 
viel Wasser, trennt die abgeschiedene Oelschicht nach 
einiger Zeit von der dariiberstehenden Fliissigkeit und 
lasst sie, mit frischem Wasser iiberschichtet, iiber Nacht 
stehen, wobei sie zu einer festen Krystallkruste erstarrt. 
Zur Eeinigung krystallisirt man die Verbindung am 
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besten aus Benzin um. Derbe, prismatische Krystalle 
Tom Sehmelzp. 106° (v. B. und S. 102°). Wie im all- 
gemeinen Theil auseinandergesetzt wurde, kommt ihr 
Formel VIII zu, sie ist als 2,6,9,10, 10-Pentabrom-5-oxy- 
l-methyl-4-isopropenyl-berizol zu bezeichnen. 

Wird ihre alkoholische Losung mit wassrigem Alkali 
versetzt, so entsteht die ebenfalls bereits von v. Baeyer 
und Seuffert beschriebene Verbindung C 10 H 6 Br 4 vom 
Sehmelzp. 179°. Auff alliger Weise tritt bei Zusatz des Al- 
kalis fur einen Augenblick eine deutliche Gelbf arbung ein, 
aueh wenn man von dem ganz reinen Pentabromid ausgeht. 

Das als l,4,6-Tribrom-2-brommethyl-5-methyl-cuma- 
ron (XII) aufzufassende Tetrabromproduct zeigt ein sehr 
merkwiirdiges Verhalten. Wahrend es mit Silberacetat in 
kochender Eisessiglosung nur langsam in Keaction tritt 
und auch gegen wassriges und alkoholisches Kali ganz be- 
standig ist, wird es in kurzer Zeit vollkommen umgewan- 
delt, wenn man es fiir sich in benzolischer Losung kocht, 
wobei Strome von BromWasserstoif entweichen. Die 
Reaction, die noch genauer verfolgt werden soil, verlauft 
complicirt. Neben gebromtem m-Kresol, das sich deutlich 
am Geruch zu erkennen giebt, entstehen Gemische von 
sodaloslichen und sodaunloslichen Verbindungen. Die Dm- 
setzung, die anfangs langsam, dann aber sehr schnell ver- 
lauft, wird oifenbar durch zuerst spurenweise auftreten- 
den Bromwasserstoff eingeleitet, denn sie bleibt aus, 
wenn man durch Zusatz von Magnesiumoxyd Oder Aethy- 
lat das Auftreten von freiem Bromwasserstoff verhindert. 

2. l,l,4,6-Tetrabrom-2-methylen- 5 -methyl -cumaran und 

Umwandlnngsproducte. 

1, 1, 4, 6-Tetrabrom-2-methylen-5-methyl-cumaran, 



I 



1 { )c Br »- 



Annalen der Chemie 872. Band. 15 
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Wird in eine heisse Losung des oben erwahnten 
Tetrabrommethylcumarons (XII) (Schmelzp. 179°) in Eis- 
essig etwas Bromwasserstoff eingeleitet, so bildet sich in 
kurzer Zeit eine dem Cumaronderivat isomere Verbin- 
dung, die leichter loslich ist wie jenes. Beim theilweisen 
Verdunsten des Losungsmittels scheidet sie sich in 
prismatischen Krystallen aus, die durch Umkrystallisiren 
aus wenig Eisessig oder aus Benzin die reine Verbindung 
ergeben. Sie schmilzt bei 140°. In Benzol und in 
Aceton ist sie leicht loslich, schwerer in Alkohol und in 
P^isessig, noch schwerer in Benzin. Von Alkalien und 
von kalter cone. Schwefelsaure wird sie nicht angegritf'en. 



I. 0,1379 


g 


gaben 0,1310 


C0 2 


und 0,0178 H 2 0. 


I. 0,1270 


g 


„ 0,2063 

Ber. fur 

CioH-eB^O 


AgBi 


r. 

Gef. 
I 11 


c 




25,98 




25,91 — 


H 




1,31 




1,44 — 


Br 




69,25 




— 69,13 



Diesel be Verbindung erhalt man auch leicht aus dem 
nnten beschriebenen l,4,6-Tribrom-l-methoxy-2-methylen- 
5-methylcumaran (XV), wenn man in seine Eisessiglosung 
Bromwasserstoff einleitet. Die Umsetzung ist in wenigen 
Minuten beendet. Umgekehrt lasst sich das Tetrabrom- 
cumaranderivat durch Erhitzen mit Methylalkohol wieder 
in die Methoxyverbindung (XV) zuriickverwandeln. Mit 
essigsaurem Silber reagiert es augenblicklich unter Er- 
satz eines Bromatomes gegen den Essigsaurerest. Ein 
zweites Halogenatom tritt, auch beim anhaltenden Kochen 
mit einer Eisessiglosung des Silbersalzes, nicht in Reaction. 

1, 4, 6-Tribrovi-l-methox)/-2-methylen-5methyi-cumaran, 

CH 8 

II 
C 




Br,- 
llA 



p/OCH, 
°\Br • 
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Erhitzt man 1 Thl. des vorher beschriebenen Cumaran- 
derivats mit 20 TbJn. Methylalkohol im Rohr 2 Stunden 
auf 100°, dann wird es vollstandig in die Methoxy- 
verbindung umgewandelt. Diese scheidet sich direct 
krystallisirt ab; sie wird durch Umkrystallisiren aus 
Methylalkohol oder aus Benzin gereinigt. Feine Nadeln 
vom Schmelzp. 148°, leicht loslich in Benzol, Aceton und 
in Aether, schwerer loslich in Aethyl- und Methyl- 
alkohol, Eisessig und in Benzin; gegen wassrige Alkalien 
bestandig. 

I. 0,1444 g gaben 0,1673 C0 2 und 0,0308 H,0. 
II. 0,1220 g „ 0,1670 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C n H 9 Br 3 4 I II 

C 31,96 31,60 — 

H 2,20 2,39 — 

Br 58,09 — 58,27 

Von cone. Schwefelsaure wird die Methoxyverbindung 
mit blauer Farbe aufgenommen. Aus der Losung ent- 
weicht nach einiger Zeit Bromwasserstoff, und sie nimmt 
allmahlich eine schmutzig braune Farbe an. Als Re- 
actionsproduct wurde das Lacton der ^-[3,5-JJibrom- 
4-methyl-2-oxyphenyl\-acrylsaure erhalten. Mit Bromwasser- 
stoff in Eisessiglosung wird die Methoxyverbindung 
bereits bei gewfthnlicher Temperatur in die Tetrabrom- 
cumaranverbindung (XIII), aus der man sie darstellt, 
znriickverwandelt. 

Man kann die Methoxyverbindung auch unmittelbar 
aus dem Hexabromthymolpseudobromid gewinnen, wenn 
man dieses mit der 30fachen Menge Methylalkohol etwa 
6 Stunden auf 100° erhitzt. Wird das Losungmittel 
grossentheils abdestillirt, so krystallisirt das Cumaran- 
derivat beim Erkalten zur Hauptsache aus. Der Eest 
lasst sich aus der Mutterlauge durch Zusatz von wass- 
rigem Alkali ausfallen, wobei die in viel grosserer Menge 
entstandene Verbindung (XVIII) in der verdiinnten Lauge 
gel6st bleibt. Die Ausbeute ist wechselnd und schwankt 
zwischen 15 und 25 pC. 

15* 
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1, 4, 6-Tiibrorn-l-acetoxy-2-methylen-5-methyl-cum(iran, 
CH, 

I 

pi^OCjHgO 

Versetzt man eine Eisessiglosung des Tetrabrom- 
cumaranderivats (XIII) mit einem Ueberschuss von essig- 
saurem Silber, das man vorher ebenfalls in Eisessig 
gelost hat, dann tritt augenblicklich unter Abscheidung 
von Bromsilber vollkommene Umsetzung ein. Anch bei 
anhaltendem Kochen bildet sich kein Bromsilber mehr. 
Man flltrirt vom Niederschlag ab, fallt das Beactions- 
product mit viel Wasser aus und krystallisirt es aus 
wenig Eisessig oder aus Benzin um. Kleine Nadeln vom 
Schmelzp. 138°, in Benzol leicht loslich, etwas schwerer 
in Eisessig und in Benzin, schwer in Petrolather. 

0,0889 g gaben 0,1127 AgBr. 

Ber. fur C 12 H 9 Br 3 8 Gef. 

Br 54,40 53,95 

Mit cone. Schwefelsaure farbt sich die Verbindung 
zuerst blau, dann braunviolett. Bromwasserstoff-Eisessig 
fiihrt wieder zum Tetrabromcumaranderivat (XIII) zuriick. 

4,6-Dibrom-2-methylen-5-methyl-l-hetocumaran, 

CH, 

II 
C 



CO. 




H s O 



Diese als Lacton der p-[3,5-Dibrom-4-methyl-2-oxy- 
pheny(\-acrylsaure zu betrachtende Verbindung entsteht 
aus dem oben besehriebenen 1,4,6-Tribrom-l-methoxy- 
2-methylen-5-methylcumaron durch cone. Schwefelsaure. 
Auch aus dem Methylather der Tetrabrommethoxyverbin- 
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dung (XVIII) bildet sie sich, neben anderen Producten, 
bei der Einwirkung von cone. Schwefelsaure. 

2 g des fein gepulverten Methoxycumaronderivates 
werden in 60 ccm cone. Schwefelsaure eingetragen und 
dorch kraftiges Schiitteln in LOsung gebracht. Die 
Flussigkeit farbt sich tief blau. Nach einiger Zeit be- 
ginnt Bromwasserstoff zu entweichen, und die blaue 
Farbe geht nach und nach in eine violette und dann in 
eine braungelbe liber. Nach etwa 20 Stunden giesst 
man in Wasser. Dass sich ausscheideude Reactions- 
product ist intensiv gelb gefarbt. Die Farbung riihrt 
aber nur von einer Beimengung her, denn wenn man 
aus Benzin unter Zusatz von viel Thierkohle umkry- 
stallisirt, erhalt man eine farblose Losung, aus der sich 
beim Erkalten das Ketocumaranderivat in Nadeln ab- 
scheidet, Zur Reinigung wird es nochmals aus Methyl- 
alkohol umkrystallisirt. Feine weisse Nadeln, die bei 
145° schmelzen; in Chloroform, Aether und in Aceton 
leicht loslich, etwas schwerer in Benzol, noch schwerer 
in Methylalkohol und in Benzin. 

I. 0,1306 gaben 0,1729 CO s und 0,0216 H 2 0. 



II. 0,1306 


g 


„ 0,1537 


AgBr. 








III. 0,1263 


g 


„ 0,1487 
Ber. fur 


AgBr. 




Gef. 








C 10 H 8 Br 8 G, 




I 


II 


III 


C 




37,74 




37,07 


— 


— 


H 




1,90 




1,90 


— 


— 


Br 




50,30 




— 


50,08 


50,10 



Ihren Lactoncharakter giebt die Verbindung durch 
das Verhalten gegen Alkalien zu erkennen. Von ver- 
diinnter kalter Natronlauge wird sie nicht merklich ver- 
andert, beim Erwarmen mit der Lauge tritt aber lang- 
sam Losung ein. Die Losung bleibt beim Einleiten von 
Kohlensaure vollkommen klar. Mit Mineralsauren ent- 
steht zuerst nur eine Triibung und erst ganz allmahlich 
scheidet sich ein fester Korper aus, der nun aber wieder 
in kalter Natronlauge unloslich ist; er wird leicht als 
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das unveranderte Lacton erkannt. Die Abscheidung der 
freien Saure wollte nicht gelingen, die Umwandlung in 
Lacton erfolgt zu schnell. Wohl aber lasst sich aus der 
alkalischen Losung der Saure durch Dimethylsulfat ihr 
Methylather gewinnen. Er krystallisirt aus Benzin in 
Nadelchen und schmilzt bei 119°. 

Das Lacton lost sich in cone. Schwefelsaure mit 
gelber Farbe, die Methyl&thersaure farblos. 

3. 2,6,9,10-Tetrabrom-5-oxy-10-methoxy-l-methyl-4- 
isopropenyl-benzol und Umwandlungsproducte. 

2, 6, 9, 10-Tetrabrom-5-oxy-10-methoxy-l-methyl-4-Uopropenyl- 

benzol, 
CH 2 Br 

B r /\i=c4 Hj . 

H 3 cL^J()H 
Br 

Eine Losung von 1 Till. Pentabromoxymethijlisopro- 
penylbenzol (VIQ) in 30 Thin. Methylalkohol wird im 
geschlossenen Gefass ungefahr 6 Stunden auf 100° er- 
hitzt. Dann wird der Alkohol abdestillirt und der Eiick- 
stand mit verdiinnter Natronlauge in Losung gebracht. 
Geringe Mengen unveranderter Substanz gehen dabei in 
das alkaliunlosliche Tetrabromcumaronderivat (XII) iiber. 
Das aus der alkalischen Losung mit Saure zuerst olig 
ausfallende Eeactionsproduct wird bei langerem Stehen 
fest und krystallinisch. Nach dem Trocknen wird es 
zur Reinigung aus Benzin, unter Zusatz von Thierkohle, 
umkrystallisirt. Man erhalt langliche, schiefwinklige, 
prismatische Krystalle, oft derb und verwachsen, die bei 
85° schmelzen. Der Korper ist in Benzol, Alkohol, 
Chloroform und in Aceton leicht loslich, in Eisessig lost 
er sich etwas schwerer, noch weniger in Benzin. 

I. 0,1469 g gaben 0,1428 CO, und 0,0221 H 2 0. 
II. 0,1537 g „ 0,2333 AgBr. 
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Ber. fur 


Gef. 




C u H 10 Br 4 O, 


I II 


c 


26,73 


26,51 — 


u 


2,04 


1,68 — 


Br 


64,75 


— 64,59 



Die Methoxyverbindung kann man auch unmittelbar 
aus dem Hexabromthymolpseudobromid (VI) durch Er- 
hitzen mit Methylalkohol darstellen. Sie entsteht hier 
in guter Ausbeute neben kleineren Mengen des Methoxy- 
cumaranderivates (XV), von dem es sich wegen seiner 
Loslichkeit in Alkalien leicht abtrennen lasst. 

Mit cone. Schwefelsaure farbt sich die Methoxy- 
verbindung zuerst violettroth, um dann mit dunkelblauer 
Farbe in Losung zu gehen. Unter Zersetzung tritt aber 
sehr bald Entfarbung ein, es fallen gelbliche, klebrige 
Flocken aus, die sich zu Klumpen zusammenballen und 
es entweicht gleichzeitig Bronrwasserstoff und etwas 
Methylbromid. Aus dem theilweise verharzten Keactions- 
product liessen sich zwei alkaliunlosliche Verbindungen 
isoliren, die eine schmilzt bei 146°, die andere bei 259°. 
Ihre Constitution ist noch nicht ermittelt. 

In wassrigen Alkalien ist das Methylalkoholproduct 
unverandert loslich. Abspaltung von Bromwasserstoff 
und Cumaronbildung findet nicht statt, auch nicht beim 
Erwarmen. Erhitzt man langere Zeit mit starkem Alkali, 
so tritt unter Braunfarbung Zersetzung ein. 

Mit Bromwasserstoff-Eisessig giebt die Methoxyver- 
bindung das Pentabromid (VIII) wieder zurtick. 

Methyldther. Durch Schiitteln der alkalischen Losung 
der Methoxyverbindung mit Dimethylsulfat dargestellt. 
Ans Methylalkohol krystallisirt der Aether in meist gut 
ausgebildeten schiefwinkligenTafeln, die bei 89°schmelzen. 
In Methyl- und Aethylalkohol und in Eisessig ist er heiss 
leicht, kalt schwer ISslich, in Benzol und in Benzin lost 
er sich leicht. 

0,1357 g gaben 0,2013 AgBr. 

Ber. fur C ls H 1S! Br 4 0, Gef. 

Br 62,07 63,12 
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Der Methylather wird von cone. Schwefelsaure ge- 
lost. Die Losung ist zuerst blaugriin. dann dunkelgriin 
gefarbt. Unter Bromwasserstoifabspaltung tritt aber bald 
Zersetzung ein, wobei die Farbe in ein schmutziges 
Braun iibergeht. Als Hauptproduct der Reaction entsteht 
hierbei das bereits oben beschriebene Bibrommethylmethylen- 
ketocumaran (XVI), daneben eine Saure C u H 10 Br 4 O 3 , die 
als /? - [5, 5 - Dibrom-2-methoxy-4-methylphenyl\acrylsaure- 
dibromid (XX) aufzufassen ist und endlich das Pentabrom- 
niethylmethoxyisopropenylbenzol (XXI). 

Die beiden zuletzt genannten Verbindungen sind im 
Folgenden beschrieben. 

fi-[3,5-Dibrom-2-methoxy-4-methyl-phenyl]-acrylsauredibromid. 

CH,Br 

Brr^^-CBrCOOH 

I j 

H 3 C i \^OCH 3 
Br 

1 Thl. des Methylathers wird in fein gepulvertem 
Zustand in 30 Thle. cone. Schwefelsaure eingetragen. 
Die Substanz farbt sich im ersten Augenblick rothviolett 
und geht dann mit dunkelgriiner Farbe in Losung. Sehr 
bald beginnt eine kraftige Entwickelung von Bromwasser- 
stoflf, aucb. der Geruch nach Brommethyl macht sich be- 
merkbar, die griine Farbe verschwindet allmahlich und 
macht einer schmutzig-braungelben Platz; gleichzeitig 
scheidet sich ein flockiger Niederschlag ab, der beim 
guten Durchriihren zum Theil wieder in Losung geht. 
Man lasst etwa 20 Stunden stehen, trennt die Fliissigkeit 
von dem ungelosten TheD (siehe die nachher beschriebene 
Verbindung) und giesst sie in Wasser. Das sich aus- 
scheidende Product wird mit Sodalosung ausgezogen. 
Zuriick bleibt das bereits beschriebene Ketocumaran- 
derivat (XVI) vom Schmelzp. 145°, das durch Um- 
krystallisiren aus Benzin unter Zusatz von viel Thier- 
kohle gereinigt wird. Aus der Sodalosung fallen Sauren 
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die Verbindung C n H 10 Br 4 O s . Zur Reinigung wird sie 
aus Benzol unter Zusatz tod Thierkohle umkrystallisirt. 
Feine. weisse Nadelchen vom Schmelzp. 235°, in Alkohol 
mid Eisessig leicht loslich, in Benzol ziemlich schwer, 
noch schwerer in Benzin. Wassrige Soda lost leicht. 

0,0795 g gaben 0,1175 AgBr. 

Ber. fur C^H^Bi^O., Gef. 

Br 62,72 62,92 

Von cone. Schwefelsaure wird die Verbindung farblos 
aufgenommen. 

2, 6, 9, 10, 10-Pentabrom-l-metkyl-5- j methoxy-4-isopropenyl- 

benzol, 

CH,Br 

Bir^^Cfc^CBr, 




Der von der Darstellung der vorigen Verbindung 
stammende, in Schwefelsaure ungelost gebliebene Theil 
wird mit viel Eisessig ausgekocht. Er geht fast voll- 
standig damit in Losung. Diese wird nun einige Zeit 
mit Thierkohle gekocht, filtrirt und zum Abdunsten ge- 
stellt. Die sich ausscheidenden derben Krystalle werden 
nochmals aus wenig Eisessig unter Thierkohlezusatz 
umkrystallisirt. 

Farblose Tafelchen, deren Schmelzpunkt bei 123° 
liegt; in Benzol und in Chloroform leicht loslich, ziemlich 
schwer in Eisessig und in Benzin, noch schwerer in 
Alkohol. 

I. 0,1250 g gaben 0,1073 C0 2 xxaA 0,0173 H 2 0. 



II. 0,1297 


g 


„ 0,2187 


AgBr. 








II. 0,1203 


g 


„ 0,2030 
Ber. fur 


AgBr. 




Gef. 








CnHgBrsO 




I 


II 


III 


C 




23,70 




23,41 


— 


— 


H 




1,63 




1,55 


— 


_. 


Br 




71,80 




— 


71,76 


71,81 
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Die gleiche Verbindung entsteht auch direct aus 
dem Methylather der Me thoxy verbindung, wenn man 
diesen einige Zeit mit Bromwasserstoff-Eisessig stehen 
lasst. Durch Methylirnng des Pentabromids (VIII) 
lasst er sich dagegen nicht erhalten, da zu leicht Um- 
wandlnng in das Cumaronderivat (XII) stattflndet. 

2,6, 9, 10-l'etrabrom-10-jod-5-oxyl-methyl-4-isopropenyl- 
benzolj 

CH a Br 

Br.^Nc=CBrJ 

Br 

1 Thl. des oben beschriebenen Methylalkoholpro- 
ductes (XVIII) wird in 10 Thin. Eisessig gelost und unter 
Zusatz von 5 Thin, wassriger Jodwasserstoffsaure (s = 1,7) 
10 Minuten gekocht. Man entfarbt die Losung durch 
Zusatz von Bisulflt und giesst in Wasser. Das anfangs 
klebrige Eeactionsproduct wird nach kurzer Zeit fest 
und krystallinisch. Zur Eeinigung krystallisirt man die 
gut getrocknete Substanz aus wenig Benzin um, dem 
man nachtraglich noch Petrolather zusetzt. Man muss 
flott arbeiten und darf nicht lange erhitzen, da sonst 
unter Jodabscheidung Zersetzung erfolgt. 

Die Verbindung krystallisirt in prachtvoll glanzenden, 
langen, prismatischen Krystallen. Sie schmilzt bei 119°. 
In Benzol und Alkohol ist sie leicht loslich, etwas 
schwerer in Eisessig und in Benzin, noch schwerer in 
Petrolather. 

I. 0,1490 g gaben 0,1066 C0 2 und 0,0222 H 2 0. 
II. 0,1483 g „ 0,2468 AgJ + AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C^HjOBr^J I II 

19,60 — 

1,67 — 

— 53,98 

— 21,40 



c 


20,34 


H 


1,20 


Br 


54,22 


J 


21,53 
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Von verdiinntem wassrigen Alkali wird die Ver- 
bindung gelost. Alsbald scheiden sich aber aus der Losung 
weisse Flocken ab, die aus Eisessig umkrystallisirt Nadeln 
vom Schmelzp. 179° geben. Diese haben sich identisch 
mit dem 1, 4, 6-Tribrom-2-brommethyl-5-methylcumaron (XII) 
erwiesen, das in ahnlicher Weise aus dem Pentabrom- 
product VIII entsteht. 

3,5-Dibrom-4-methyl-salicylsauremethylather, 
Br^^COOH 

H 3 c'\JoCH 3 

Diese Aethersaure bildet sich durch Ox} r dation des 
Methylathers der Methoxyverbindung XVIII. Die 
Keaction war ausgefiihrt worden, ehe uns die Stellung 
der Bromatome im Hexabromthymol bekannt war. Aus 
der Bildung der Dibromsaure folgte zuerst mit Sicherheit, 
dass die von v. Baeyer und Seuffert angenommene 
Formel fur das Hexabromid nicht richtig sein konnte. 

Es waren viele Versuche nSthig, bis wir das richtige 
Oxydationsmittel und die rechten Bedingungen gefunden 
hatten, so, dass die Keaction bei der Bildung der Methyl- 
athersaure stehen blieb. 

5 g des Methylathers C 12 H 12 Br 4 3 werden mit l j. i Liter 
verdiinnter Salpetersaure (s = 1,1) 5 Stunden gekocht 
Dann filtrirt man oder giesst heiss vom Ungelosten ab 
und stellt die Fliissigkeit in Eiswasser. Die sich aus- 
scheidenden feinen Nadelchen werden abgesaugt und 
dann der in der heissen Salpetersaure ungelost ge- 
bliebene Theil wieder 5 Stunden mit dem Filtrat ge- 
kocht und das Ganze weiter wie vorher behandelt. Man 
wiederholt diese Operationen so lange, als noch eine Ab- 
scheidung von Nadeln aus der Salpetersaure erfolgt. 
Die haufige Unterbrechung der Oxydation ist nothig, 
weil die Methylathersaure von der Salpetersaure lang- 
sam ganz verbrannt wird. Das rohe Oxydationsproduct 
wird zur Eeinigung in Soda gelost, die Losung filtrirt, 
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wieder gefailt und die trockne Saure dann aus wenig 
Benzol umkrystallisirt. Nadeln vom Schmelzp. 196°. In 
Alkohol und Eisessig leicht loslich, schwerer in Benzol 
nnd noch schwerer in Benzin. In Wasser schwer los- 
lich, leichter in Salpetersaure. 

0,1149 g gaben 0,1336 AgBr. 

Ber. fur C 9 H 8 Br s 3 Gef. 

Br 49,36 49,48 

Um ganz sicher zu gehen, haben wir zum Vergleich 
die Verbindung auch synthetisch hergestellt. 4-Methyl- 
salicylsaure wurde mit der berechneten Menge Brom in 
3,5-Dibrom-4-methylsalicylsaure ubergefuhrt und diese mit 
Dimethylsulfat in alkalischer Losung kalt einige Zeit ge- 
schiittelt. Schmelzpunkt der aus Benzol umkrystalli- 
sirten Verbindung 196 °. (0,1312 g gaben 0,1514 AgBr. Ber. 
49,36. Gef. 49,11). Eine Mischprobe mit dem Oxydations- 
product zeigte keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

i 

4 3,5 /COOCH, 

Methylester, CH 3 .0 6 HBr 2 < 

x OCH 8 

2 

Aus dem Methylather in verdiinnt alkalischer Losung 
mit Dimethylsulfat beim Erwarmen auf 50 — 60°. In 
den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln sehr leicht 
loslich. Aus ganz wenig Petrolather erhalt man flache 
Prismen, die bei 55° schmelzen. 

0,1663 g gaben 0,1855 AgBr. 

Ber. fur C 10 H 10 O 3 Br 2 Gef. 

Br 47,31 47,47 

II. Derirate des 1-Methyl 3-isopropyl-4-oxy-beuzols 
(Oxy-m-cymols) ; 

von K. Fries und P. Moskopp. 
1-Methyl- 3-isopropyl-4-oocy-benzol [Oxy-m-cymol], 
CH S 

H,Cr^ x CH— CH S 
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Dieses lsomere des Thymols und des Carvacrols 
wird dureh Eeduction des l l ,5-Bimethyl-2-oxystyrols w ) er- 
halten. 

25 g der Styrolverbindung werden in 250 ccm ab- 
solutem Alkohol gelost, die Fliissigkeit zum Sieden er- 
hitzt und nach und nach metallisches Natrium in kleinen 
Stficken zugegeben. Die Eeduction ist beendigt, wenn 
eine Probe, nach dem Ansauern mit starker Salzsaure 
und 1 Minute langem Kochen, auf Zusatz von ver- 
diinnter Natronlauge eine klare Losung giebt (unver- 
andertes Styrolderivat wird durch heisse Sauren in ein 
alkaliunl6slicb.es, polymeres Product iibergefuhrt). Das 
Keactionsgemisch wird nun mit Wasser verdiinnt, der 
Alkohol verjagt und nach dem Ansauren das Oxy-m-cymol 
mit Wasserdampf iibergetrieben. Man erhalt es so als 
farbloses Oel, das unter 750 mm Druck bei 227° siedet 
und in Eiswasser zu einem festen Krystallkuchen er- 
starrt, der aus feinen Nadeln besteht. Die Verbindung 
schmilzt bei 35°, sie besitzt einen charakteristischen, 
intensiven Gernch., In den gewohnlichen organischen 
Losungsmitteln lost sie sich leicht, in Wasser schwer. 
Die Ausbeute ist sehr gut. 

0,1669 g gaben 0,4886 C0 2 und 0,1407 H 8 0. 

Ber. fur C, H u O Gef. 

C 79,94 79,84 

H 9,40 9,43 

Benzoylverbindung. Nach der Schotten-Baumann- 
schen Methode dargestellt. Grosse prismatische Krystalle, 
die bei 60° schmelzen, in Benzol und in Benzin leicht 
ldslich, schwerer in Alkohol. 

0,1588 g gaben 0,4686 CO, und 0,1013 H,0. 

Ber. fur C 17 Hi 8 0, Gef. 

C 80,27 80,48 

H 7,14 7,14 



1B ) Fries und Fickewirth, a. a. 0. 
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5,8, 9, 10, 10-Pentabrom-l-methyl-3-isopropyl-4-oxybenzol ls ), 

CH 8 Br 
HjCK^-.CBr— CHBr, 

Br 

Man erhalt das Pentabrompseuclobromid durch Bro- 
mirung des vorher beschriebenen Oxy-m-cymols in Chloro- 
formlosung, wobei man auf dem Wasserbade zum schwachen 
Sieden erhitzt. 

Bequemer lasst sich das Pseudobromid aus dem 
l x ,5-Dimethyl-2-oxystyrol darstellen. 10 g desselben lost 
man in 60 ccm Chloroform und fiigt nach und nach 
20 ccm Brom hinzu. Unter Abschluss der Luftfeuchtig- 
keit lasst man 24 Stunden stehen, giesst dann die Fltissig- 
keit in eine flache Schale und treibt das Chloroform und 
das iiberschiissige Brom moglichst rasch ab. Den zuriick- 
bleibenden Krystallbrei reibt man mit etwas Benzin an, 
saugt scharf ab und krystallisirt zur Eeinigung aus 
Benzin urn. Sternformig gruppirte, glanzende derbe 
Nadeln vom Schmelzp. 131°. Das Pseudobromid lost sich 
in Benzol, Aether und in Aceton leicht, schwerer in Eis- 
essig und in Benzin. Von Alkohol wird es leicht auf- 
genommen, dabei tritt aber unter Rothfarbung theil- 
weise Zersetzung ein. 

I. 0,1648 g gaben 0,1312 C0 2 und 0,0273 H,0. 
II. 0,1714 g „ 0,3057 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C 10 H„Br 5 O I II 

C 22,02 21,71 — 

H 1,67 1,85 — 

Br 73,37 — 73,34 



") Numerirung: 

c 

7 I 

HsOf^C— C 
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Schuttelt man die Aether- oder die Acetonlosung 
des Bromides mit Wasser oder Soda, so treten genau 
dieselben Erscheinungen auf wie bei dem Hexabrom- 
pseudobromid des Thymols. Die Losungen farben sich 
tief gelbroth, um aber sehr bald wieder farblos zu werden. 
Cnter Bromwasserstoffabspaltung entsteht hierbei das 
gleich zu beschreibende 5,9,10, 10-Tetrabrom-l-metkyl-3- 
isopropylen -4- oxybenzol. Man muss sich dieses aus 
einem zuerst entstehenden o-Methylenchinon durch Um- 
lagerung entstanden denken. Mit wassrigem Alkali 
wandelt sich das Pseudobromid sofort in ein alkali- 
unlosliches Product um, das sich nicht in krystallisirtem 
Zustand erhalten liess. 

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsaure 
bereitet. Aus Petrolather weisse, glitzernde Krystall- 
chen vom Schmelzp. 136°. 

0,1668 g gaben 0,2659 AgBr. 

Ber. fur C^HnBrjOi ftef. 

Br 68,12 67,84 

3-Brom-5, 1 l -dimethyl-2-oxystyrol, 
CH„ 



Br 

Granulirtes Zink iiberschichtet man mit einer Aether- 
losung des Pentabromids und setzt tropfenweise cone. 
Salzsaure hinzu. Man erneuert die Saure, wenn die 
Wasserstoffentwickelung kaum mehr bemerkbar ist. 
Nach etwa zwei Tagen wird die atherische Losung ab- 
getrennt, mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt, mit ent- 
wassertem Grlaubersalz getrocknet und der Aether dann 
vertrieben. Der Buckstand wird der Destination im 
Vacuum unterworfen. Bei 15 mm Druck destillirt die 
Hauptmenge zwischen 129 und 134°. 

0,1722 g gaben 0,1413 AgBr. 

Ber. fur C, H n BrO Gef. 

Br 35,22 34,92 
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Das frisch destillirte Oel ist in Alkali loslich. Als 
Styrolderivat giebt es sich durch seine Neigung znr 
Polymerisation zu erkennen. Es gent beim Stehen in 
eine zuerst dickflussige, spater glasige Masse iiber, die 
sich in Alkalien nicht mehr lost. 

5, 9, 10, 10-Tetrabrom-l-melhyl-3-isopropylen-4-oxy-benzol, 

CH 2 Br 
H 3 C,-^NC=CBr s . 

Zu einer Losung von 10 g Pentabromid in 70 ccm 
Aceton giebt man innerhalb einer Minute 18 ccm Wasser. 
Die Fliissigkeit farbt sich tiefroth, wird aber bald wieder 
farblos. Man setzt nun nochmals 10 ccm Wasser zu 
und lasst noch etwa 5 Minuten stehen. Dann giesst 
man in Wasser. 

Das Reactionsproduct fallt zuerst olig aus, es wird 
aber bald fest und kann, nach dem Trocknen, aus Benzin 
umkrystallisirt werden. Weisse, glitzernde Tafelchen, 
die bei 101° schmelzen. Die Verbindung lost sich leicht 
in Alkohol, Eisessig und in Benzol, schwerer in Benzin. 
Von Soda wird sie nur langsam aufgenommen, rasch da- 
gegen von wassriger Natronlauge, Aus der Losung 
scheidet sich aber als bald das 6-Dibrom-2-methylen-4-methyl- 
cumaran (siehe weiter unten) ab. 

I. 0,1944 g gaben 0,1861 C0 2 und 0,0308 H s O. 

II. 0,213? g „ 0,3451 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C 10 H 8 Br 4 O I H 

C 25,87 26,10 — 

H 1,73 1,77 — 

Br 68,95 — 68,72 

Von cone. Schwefelsaure wird das Styrolderivat 
nicht gefarbt. 

Zur gleichen Verbindung gelangt man auch, wenn 
man die Eisessiglosung des Pseudobromids mit Natrium- 
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acetat versetzt und so lange schiittelt, bis die sich roth 
farbende Flussigkeit wieder farblos geworden ist. 

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsaure 
darstellbar. Aus dem Pentabrompseudobromid erhalt man 
sie direct, wenn man 5 g desselben in 30 ccm Essigsaure- 
anhydrid lost und nach Zugabe von 5 g wasserfreiem 
Natriumacetat einige Minuten kocht. Aus Benzin krystal- 
lisirt die Verbindung in s chief erf ormig iibereinander- 
geschobenen Tafeln. Sie schmilzt bei 95°, lost sich leicht in 
Alkohol und in Benzol, schwerer in Eisessig und in Benzin. 

0,1746 g gaben 0,2584 AgBr. 

Ber. fur C 12 H 10 Br 4 O 2 Gef. 

Br 63,22 62,98 

l,6-Dibrom-2-brom?nethyl-4-methyl-cumaron ! 

CH,Br 




Br 

Die vorher beschriebene Tetrabromoxyisopropylen- 
verbindung lost man in Alkohol und versetzt mit einer 
wassrigen Alkalilosung im Ueberschuss. Nach wenigen 
Augenblicken erstarrt die zuerst klare Losung zu einem 
Krystallbrei feiner Nadeln. Man saugt ab, wascht gut 
mit Wasser nach und krystallisirt nach dem Trocknen 
aus Benzin um. Weisse geflederte Nadeln vom Schmelz- 
punkt 128°, leicht loslich in Aceton, etwas schwerer in 
Alkohol, Eisessig und in Benzol, noch schwerer in Benzin. 
Cone. Schwefelsaure lost kalt sehr langsam, ohne Farb- 
erscheinungen, beim Erwarmen tritt Gelbfarbung ein, 

I. 0,1734 g gaben 0,1986 C0 2 und 0,0303 H 2 0. 
II. 0,1719 g „ 0,2529 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C 10 H 7 Br 3 O I II 

C 31,34 31,24 — 

H 1,84 1,96 — 

Br 62,64 — 62,61 

Annalen der Chemie 3J2. Band. 16 
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5, 9, 10 - Tribrom -1- methyl - 10 - methoxy -4- oxy -3- isopropenyl- 

benzol, 

CHjBr 

H 3°r^ x 'r- C = c < och 3 

Br 

Diese Verbindung entsteht aus den oben besehrie- 
benen Tetrabromisopropylenbenzolderivat durch Erhitzen 
mit Methylalkohol; sie bildet sich aber auch direct aus 
dem Pentabrompseudobromid. 

1 Thl. des Pseudobromids wird mit 40 Thin. Methyl- 
alkohol 7 Stunden auf 100° erhitzt. Nach dem Ab- 
dunsten des Losungsmittels hinterbleibt ein krystalliner 
Riickstand, den man zur Reinigung aus Petrolather um- 
krystallisirt. Feine weisse Nadeln voni Schmelzp. 135°. 
Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Aether und in Benzol, 
etwas schwerer in Petrolather. Wassriges Alkali lost 
kalt langsam, beim Erwarmen schneller; sauert man an, 
so fallt die unveranderte Verbindung wieder aus. 

I. 0,1322 g gaben 0,1538 C0 2 und 0,0317 H 2 0. 



II. 


0,1318 


g 


„ 0,1790 


AgBr. 








III. 


0,1824 


g 


' „ 0,2482 
Ber. fur 


AgBr. 




Gef. 










C 11 H 11 Br 3 0. 2 




I 


II 


III 




c 




31,81 




31,73 


— 


— 




H 




2,67 




2,67 


— 


— 




Br 




57,81 




— 


57,80 


57,91 



Von cone. Schwefelsaure wird die Methoxyverbin- 
dung mit blauvioletter Farbe gelost. Unter Entwickelung 
von Bromwasserstoif tritt aber sehr bald Zersetzung 
ein und die Farbe geht in ein schmutziges Braun liber. 

Versetzt man eine Benzollosung des Korpers mit 
cone. Schwefelsaure, so farbt sie sich roth. 

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Natriumacetat 
dargestellt. Aus Petrolather prachtige, weisse Wiirfel, 
die bei 66° schmelzen. 
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0,2223 g gaben 0,2732 AgBr. 

Ber. fur 13 H, 3 Br 3 3 Gef. 

Br 52,49 52,30 

Die Acetylverbindung giebt mit cone. Schwefelsaure 
die gleichen Farbreactionen wie die freie Oxyverbindung. 

5, 9, 10-Tribrom-l -methyl- 10-athoxy- 4- oxy-3-isopropenyl- 

benzol, 
CH 2 Br 

LJoH 
Br 

Diese Verbindung wird in ganz derselben Weise wie 
die vorherbeschriebene durch Erhitzen des Pentabrom- 
pseudobromids mit Aethylalkohol dargestellt. Aus Petrol- 
ather krystallisirt sie in Tafelchen, die bei 68 ° schmelzen, 
also auffallig viel tief'er wie das Methoxyderivat. Im 
iibrigen steht sie in ihren Eigenschaften diesem sehr 
nahe, vor allem sind die Farbreactionen mit cone. 
Schwefelsaure die gleichen. 

0,1273 g gaben 0,1674 AgBr. 

Ber. fur CHuBrjOj Gef. 

55,92 55,96 

5, 9, 10-Tribrom- 10-jod-l-methyl-4-oxy-3-isopropenyl-benzol, 

CH 2 Br 
H s C-^\C=CBrJ 

Br 

Man versetzt eine Losung von 1 Thl. der oben be- 
schriebenen Methoxyverbindung in 5 Thin. Eisessig mit 
4 Thin. Jodwasserstoffsaure (s = 1,7) xind kocht das Ge- 
misch 2 — 3 Minuten lang. Das ausgeschiedene Jod wird 
durch etwas Bisulfit entfernt und das Reactionsproduct 
mit Wasser gefallt. Es scheidet sich zuerst als 01 ab, 
wird aber bald krystallinisch. Man reinigt das voll- 

16* 
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kommen trockne, unter Lichtabschluss aufbewahrte Pro- 
duct durch Umkrystallisiren aus Petrolather. Prisma- 
tische, glanzende Krystalle vom Schmelzp. 115°, in den 
gewohnlichen organischen Losungsmitteln bis auf Benzin 
und Petrolather leicht loslich. 

0,1528 g gaben 0,1314 CO, und 0,0210 HjO. 

Ber. fur C 10 H 8 Br,JO Gef. 

C 23,49 23,46 

H 1,58 1,54 

Die Jodverbindung lost sich in verdiinnten Alkalien 
auf. Aus der Losung fallt aber sehr bald eine auch in 
starken Alkalien unlosliche Verbindung aus. Unter Jod- 
wasserstoffabspaltung ist das l,6-I)ibrotn-2-brommethyl- 
4-methylcumaran vom Schmelzp. 128° entstanden (siehe 
oben). 
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Beitrage zur Kenntniss des Kaffees; 

von K. Gorter. 
[Dritte Abhandlung.J 

[Mittheilang aus dem Laboratorium fiir Kaffee am Departement fiir 
Landwirtsehaft, Buitenzorg (Java).] 

(Eingelaufen am 15. Marz 1910.) 



XJeber das Vorftommen von Citronensaure im Kaffee. 

Bei einer orientirenden Untersuchung iiber die 
Sauren des Kaffees habe ich friiher aus Liberiakaffee 
eine rein weisse Saure 1 ) vom Schmelzp. 147 — 148° in 
geringer Menge isoliren konnen. Diese loste sich leicht 
in Wasser und gab mit Eisenchlorid Gelbfarbung, im 
Gegensatz zur Chlorogensaure, welche sich damit intensiv 
griin farbte. Die Natur dieser Saure wurde damals 
nicht naher festgestellt. Erst in letzter Zeit habe ich 
die Untersuchung wieder aufgenoramen und mir etwas 
mehr davon dargestellt. 

Die wassrige Losung eines AJkoholextractes von 
Liberiakaffee wurde durch Fallen mit wenig Bleiacetat 
gereinigt und sodann vollstandig mit Bleizuckerlosung 
gefallt. Der gelbe Niederschlag, welcher der Hauptsache 
nach aus basisch chlorogensaurem Blei bestand, wurde 
in Wasser zertheilt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Das Filtrat, langere Zeit im Wasserbade mit verdiinnter 
Salzsaure erwarmt, wurde durch mehrf aches Schiitteln 
mit Chloroform von einer ziemlich betrachtlichen Menge 
Coffe'in befreit und nachher der fractionirten Fallung 
mit Bleiessig unterworfen. Durch Zersetzen dieser 
Niederschlage mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen 
resultirten mehr oder weniger braun gefarbte Syrupe, 
welche theilweise Krystalle absetzten, die auf Thon ge- 
strichen rein weiss wurden. Durch Krystallisation aus 
Wasser konnte der Schmelzpunkt bis auf 152° erhoht 

') Diese Annalen 368, 336 (1908). 
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werden. Dies ist nahezu der Schmelzpunkt der reinen 
Citronensaure, welche in wasserfreiem Zustande am selben 
Thermometer bei 154° schmolz, wahrend das Gemisch 
beider Substanzen den Schmelzp. 152 — 153° zeigte. 



0,1891 g bei 100° getrockneter Saure gaben 0,2606 C0 2 und 
0,0695 11,0. 

0,2587 g verbrauchten 40,1 com '/io n-Lauge. 

Ber. fiir C 8 H 8 7 Gef. 

C 37,50 37,58 

H 4,17 4,09 

Aeq.-Gew. 64,0 64,7 

Uebrigens verhielt sich die Saure gegen Eeagentien 
ganz wie Citronensaure: sie reducirte ammoniakalische 
Silberlosung, wurde durch Chlorcalcium und Ammoniak 
erst beim Kochen gefallt und gab mit Bleiacetat ein 
sehr schwer losliches, weisses Bleisalz. 

Als ich durch die obigen Versuche die Identitat 
meiner Saure mit der Citronensaure bereits endgiiltig 
festgestellt hatte, begegnete ich in den „Pnanzenstoffen" 
von Husemann-Hilger der Angabe, dass in den Kaffee- 
bohnen Citronensaure vorkommt. Auf welche Weise 
dies bewiesen ist, kann ich nicht sagen, da mir die 
Originalliteratur unbekannt ist; vielleicht riihrt die An- 
gabe noch von Scheele her. Nirgendwo anders, auch 
nicht im „Beilstein" ist das Vorhandensein der Citronen- 
saure im Kaffee erwahnt worden. 

Ferner wurde gefunden, dass die Citronensaure aus 
den mittels 65proc. Alkohol erhaltenen Kaffeeextracten 
durch Zusatz von starkem Alkohol gefallt wird. 

Wenn man einen Kaffeeextract mit viel 95pro- 
centigem Alkohol vermischt, so scheidet sich ein syrup- 
formiger, brauner Mederschlag ab; dieser wurde in ver- 
diinntem Alkohol gelost und nochmals mit Alkohol gefallt. 
Die aus der wassrigen Losung dieses Niederschlages mit 
Bleiacetat zuerst abgeschiedene grauweisse Fallung wurde 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Beim Eindunsten der 
Losung resultirte ein Syrup, der keine Neigung zur 
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Krystallisation zeigte. Zur Reinigung wurde er in 
Alkobol unter Zusatz von viel Essigather gelost. wodurch 
sich eine betrachtliche Menge einer brannen. amorphen 
Masse abschied. Beim Verdunsten des Filtrates wurde 
sodann eiu nur wenig braun gefarbter Syrup erhalten, 
der nach einiger Zeit Krystalle absetzte, welche sich in 
ihrem Schmelzpunkte und in sonstigen Eigenschaften als 
Citronensaure charakterisirten. 

Es ist nach diesen Ergebnissen wohl anzunehmen, 
dass die Citronensaure sich an Magnesia und Kalk ge- 
bunden in den Kaffeebohnen vorfindet. 

Ueber das Trigonellin. 

Bei der Aufarbeitung der Syrupe, woraus das chloro- 
gensaure Kalicoife'in grOsstentheils auskrystallisirt war 
und die ferner fur die Uarstellung meiner Coffalsaure 
gedient hatten, suchte ich eine Methode ausflndig zu 
machen, welche es gestatten wiirde, auch die Reste 
letzterer SSure aus diesen Mutterlaugen zu gewinnen. 
Dazu war es erstens nothig, in alkoholischer Losung zu 
arbeiten und zweitens sollte dabei alkalische oder saure 
Reaction thunlichst vermieden werden, weil, wie schon 
friiher heivorgehoben, die Coffalsaure durch Sauren wie 
durch Alkalien unter Abspaltung von Isovaleriansaure 
zerlegt wird. Bei den verschiedenen Versuchen, welche 
zu diesem Zweck angestellt wurden, stellte sich heraus, 
dass sich die Chlorogensaure aus den etwa 50 procentigen 
alkoholischen Mutterlaugen durch Schiitteln mit frisch 
gefalltem Bleihydroxyd entfernen lasst. Das hierbei 
angewandte Bleihydroxyd war erhalten durch Fallen 
einer Bleinitratlosung mit iiberschussigem Ammoniak und 
enthielt eine betrachtliche Menge basisches Bleinitrat. 
Jedoch wurde bei diesem Verfahren die Coffalsaure vom 
basisch chlorogensauren Blei grosstentheils mit nieder- 
gerissen, sodass die Gewinnung dieser Saure aus den 
Filtraten hochstens nur spurenweise gelang. 
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Diese Filtrate wurden feriier auf stickstoflfhaltige 
Korper verarbeitet. Zu diesem Zweck wurden zunachst 
Spuren gelosten Bleis mit Schwefelwasserstoff ausgefallt 
und die Fliissigkeiten zur Entfernung des Weingeistes 
im Wasserbade eingedunstet. Der mit Wasser verdlinnte 
Riickstand wurde mit Schwefelsaure angesauert und das 
Coffei'n durch mehrfaches Schutteln mit Chloroform ent- 
fernt. Mit Kalium-Wismuthjodidlosung entstand ein ziegel- 
rother Niederschlag; dieser wurde abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und, in Wasser aufgeschwemmt, mit Schwefel- 
wasserstoif zerlegt. Das Filtrat wurde im Wasserbade 
zunachst etwas concentrirt, dann wurde das darin ent- 
haltene jodwasserstoffsaure Alkaloid durch Schutteln mit 
Chlorsilber in das salzsaure Salz iibergefiihrt. Dieses 
krystallisirte beim Verdunsten der Losung in luft- 
bestandigen Nadeln, die sauer reagirten und sich in 
Alkohol nicht losten. Das Hydrochlorid lieferte durch 
Zerlegen mit Silberoxyd die freie Basis. Diese wurde 
aus der alkoholischen Losung mittelst Aether in hubschen, 
weissen Nadelchen gefallt, welche bei massig schnellem 
Erhitzen gegen 150° schmolzen und sich in Wasser mit 
neutraler Eeaction leicht losten. 

Beim Erhitzen mit metallischem Natrium entwickelte 
das Hydrochlorid den G-eruch von Pyridin; die Schmelze 
gab in bekannter Weise die Berlinerblaureaction. 

Das Platindoppelsalz war in Wasser leicht loslich; 
dagegen konnte aus der wassrigen Losung des Hydro- 
chlorids mit Goldchlorid ein Goldsalz gefallt werden, das, 
aus Wasser umkrystallisirt, citronengelbe Krystallaggre- 
gate vom Schmelzp. 248 — 249° bildete. 

0,1012 g (bei 100° getrocknet) gaben 0,1000 CO,, 0,0273 H,0 
und 0,0334 Au. 
Gef.: C 26,96, H 3,00, Au 32,98. 

Diese nur mit einer kleinen Menge Substanz er- 
haltenen Resultate gestatteten nicht, ohne Weiteres ein 
Urteil iiber die Zusammensetzung der vorliegenden 
Verbindung abzugeben. Nun ist jedoch kiirzlich von 
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Karl Polstorff 2 ) aus dem arabischen Kaffee eine stick- 
stoffhaltige Substanz isolirt worden, welche er mit dem 
von Jahns aus den Bockshornsamen erhaltenen Tri- 
ffoneUin hat identiflciren konnen. 

Zn deren Darstellung extrahirte er aus rohen Kaffee- 
bohnen das Fett mittelst Aether, zerkleinerte zu grobem 
Pulver und liess darauf langere Zeit verdlinnte Schwefel- 
sanre einwirken. Der klaren Losung wurde das Coffe'in 
durch Schiitteln mit Chloroform entzogen und das Alkaloid 
dnrch Zusatz von Jodwismuthjodkaliumlosung gefallt. 
In dieser Weise erhielt er aus 4 ! / 2 kg arabischem Kaffee 
10 Vs S Trigonellin. 

Die Identitat der isolirten Substanz mit letzterem 
Korper wurde durch die Analyse der Gold- und Platin- 
salze erwiesen. Ferner konnte konstatirt werden, dass 
sie sich durch Erhitzen mit starker Salzsaure auf 250° 
in Nikotinsaure vom Schmelzp. 228 — 229° umwandelte. 

Es ist nach diesen Ergebnissen nicht . zweifelhaft, 
dass im arabischen Kaffee Trigonellin vorkommt, und lag 
somit die Vermuthung auf der Hand, dass das von mir 
aus Liberiakaffee isolirte Alkaloid gleichfalls Trigonellin 
sein wurde, zumal die Abscheidung in beiden Fallen auf 
die namliche Weise erfolgte. 

Thatsachlich stimmt der gefundene Schmelzpunkt 
des salzsauren Salzes ziemlich gut mit den Angaben von 
Thorns 3 ) und Pictet 4 ) fur das salzsaure Trigonellin 
iiberein. die dafiir 260 ° bezw. 248 ° fanden. Auch reagirt 
die von mir abgeschiedene Basis neutral, krystallisirt in 
Nadelchen, welche gegen 150° schmelzen und lasst beim 
Erhitzen mit Natrium den Geruch von Pyridin erkennen, 
wie das alles auch fiir das Trigonellin zutrifft. Nur das 
Goldsalz weicht in seiner Zusammensetzung von den in 
der Literatur beschriebenen Goldsalzen ab. 



2 ) Chem. Centralbl. 1909 II, 2015. 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 274 (1898). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2123 (1897). 
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Jahns hat seinerzeit folgende Trigonellingoldsalze 
beschrieben: (C 7 H 7 N0 2 ) 4 .3HCl.AuCl 3 . Nadelchen, Schmelz- 
punkt 186°. C 7 H 7 N0 2 .HCl.AuCl 3 . Glanzende Blattchen, 
Schmelzp. 198°. 

Jedoch giebt er weiter an, 5 ) dass noch ein drittes 
Goldsalz zu entstehen scheint, wenn das salzsaure Tri- 
gonellin nrit einer unzureichenden Menge Goldchlorid 
gefalit wird; wenigstens batten die gewonnenen Krystalle 
ein anderes Aussehen und einen hoheren Schmelzpunkt 
als die beiden vorigen Salze. Es scheint nnn, dass ich 
zufalligerweise das hier von Jahns angedeutete Goldsalz 
unter den Handen gehabt habe; jedenfalls stimmen die 
analytischen Daten leidlich gut anf ein Salz von der 
Zusammensetzung: (C 7 H 7 N0 2 ) 2 .HCl.AuCl 3 , wofur folgende 
Zahlen berechnet werden: C 27,36, H 2,44, Au 32,12. 

Nach obigen Auseinandersetzungen kann es somit 
als festgestellt betrachtet werden, dass Trigonellin aueh 
im Liberiakaifee vorhanden ist. 

Ferner findet man in der Literatnr noch eine An- 
gabe von Paladino, 6 ) der aus Kaffeebohnen ein neues 
Alkaloid, das Koffearin, erhalten hat, das gleichfalls, nach 
vorhergegangener Entfernung des Coffeins, mit Jod- 
wismuthjodkalium niedergeschlagen wurde. Paladino 
findet fur die Zusammensetzung seines Koifearins die 
Formel C I4 H 16 N 2 4 , was wohl C 7 H 7 N0 2 sein durfte. Ein 
genauer Vergleich mit dem Trigonellin ist bei der liicken- 
haften Beschreibung des Koffearins nicht moglich. Es 
findet sich eine Differenz in Bezug auf die Zusammen- 
setzung des salzsauren Salzes vor, welche von Paladino 
zu C U H 16 N 2 4 .HC1 + H a O angegeben wird, wahrend nach 
ihm die freie Basis schwach alkalisch reagiren soil. 
Doch scheint es mir nicht zu gewagt, angesichts der 
Darstellungsweise dieses Alkaloides und der Zusammen- 
setzung des Platindoppelsalzes, das Koffearin von Pala- 
dino als identisch mit dem Trigonellin zu betrachten. 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2522 (1885). 
') Beilstein 3, 888. 
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Die Fermentation des Kaffees. 

Bei der Yerarbeitung der Kaffeebeeren zu Markt- 
kaffee wird gewohnlich das sogenannte westindische 
Yerfahren befolgt. Dies besteht darin, dass die ge- 
sehalten Beeren einer Gahrung unterworfen werden. deren 
wesentlicher Zweck die Entfernung des die Pergament- 
schale umgebenden schleimigen Gewebes ist. Dieser 
Gahrungsprocess war bisher nur wenig bekannt. 0. Loew 7 ) 
giebt an. es setze zunachst alkoholische Gahrung ein, 
welche bald von Essigsauregahrung begleitet sei. Das 
Kesultat hiervon ware nach ihm das Absterben sammt- 
licher Zellen der Schleimschicht, welche hierbei den 
Turgor einbiissen und den Zellsaft austreten lassen, wobei 
die Schicht zu diinnen, lockeren Hauten zusammen- 
schrumpft, welche leicht weggewaschen werden konnen. 

Wenn dem so ware, so wiirde man dasselbe Ergeb- 
niss bei aseptiseher Behandlung mit verdiinnter Essig- 
saure erwarten. Dies ist nun, wie Loew selber in ein em 
anderen Aufsatz 8 ) angiebt, nicht der Fall; es heisst darin: 

„Neither the acetic acid nor the enzyme already 
present in the slime causes the separation of the slime 
layer, as tests have shewn." 

Ich kann diese Angabe bestatigen und mich deshalb 
obiger Erklarung dieses Forschers nicht anschliessen. 
Jedenfalls ist Loew in letztgenannter Abhandlung von 
derselben Meinung; er sagt dort weiter: 

..This leaves no other inference biit that a peculiar 
enzyme dissolving the adhesive substance (a carbo- 
hydrate?) between the parchment and the slimy stratum 
was furnished, by the bacterial growth, or, what is less 
probable, by the yeast cells." 

Diese letzte Folgerung ist nun allerdings nicht 
naher bewiesen und entspricht auch nicht, wie ich mich 
iiberzeugt habe, dem thatsachlichen Befund. 

Bei meinen Untersuchungen in dieser Eichtung habe 

7 ) Centralbl. f. Bakt., 2. Abtheilung, 21, 533 (1908). 
s ) The Phillipine Agric. Kev. 1908, 351. 
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ich gefunden, dass in den Haufen sehr bald eine Milch- 
sauregahrung mit Temperaturerhohung einsetzt. Ebenso 
wie bei der spontanen Sauerung der Milch, entsteht 
hierbei die inactive Milchsaure. Dass sich an dieser 
Gahrung auch Milchsaurebakterien der Aerogenesgruppe 
betheiligen, geht daraus hervor, dass unter den Gahrungs- 
prodncten Bernsteinsaure, Essigsaure und Ameisensaure 
aufgefunden werden konnten. Nebenbei tritt iiberdies 
alkoholische Gahrung ein und kann man weiter des ofteren 
Buttersauregahrung beobachten, welche sich bereits durch 
den Geruch kennbar macht. 

Die Hauptsache unter diesen Vorgangen ist jedoch 
die Milchsauregahrung, weil es eben, wie ich gefunden 
habe, diese Saure ist, wodurch der Fruchtschleim auf- 
quillt und theilweise verfliissigt wird. Diese Saure er- 
reicht bei diesem Gahrungsprocess eine Concentration von 
hochstens etwa 0,5 pC. Wenn man nun die geschalten 
Kaffeebeeren, deren Pergamentschale noch von der Schleim- 
schicht umgeben ist, mit einer 0,5 procentigen Milch- 
saurelosung, unter Zusatz von etwas Chloroform, schiittelt 
oder damit stehen lasst, so quillt der Schleim innerhalb 
einiger Stunden betrachtlieh auf und lasst sich dann 
sehr leicht von der Pergamentschale abwaschen, ganz in 
derselben Weise, wie es bei dem Fermentationsprocess 
beobachtet wird. Bei Controlversuchen , wobei die 
geschalten Beeren unter aseptischen Bedingungen nur 
mit Wasser geschiittelt wurden, konnte dieses Aufquellen 
nicht beobachtet werden; der Fruchtschleim haftete in 
diesem Falle noch stark an der Pergamentschale an und 
konnte mit Wasser nicht entfernt werden. 

Der Grand fur die Erscheinung, dass der Frucht- 
schleim durch Schiitteln mit verdiinnter Milchsaurelosung 
entfernt wird, wahrend das mit Essigsaure nicht der 
Fall ist, ist darin zu sehen, dass jene eine viel starkere 
Saure wie diese ist. Dementsprechend konnte auch 
beobachtet werden, dass Schiitteln mit verdiinnter Salz- 
saure noch viel schneller zum Ziele fiihrte. 
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Ueber die bei dem Gahrungsvorgang entstehenden 
Sauren geben die folgenden Versuche Aufschluss: 

5 kg Liberiakaffee wurden geschalt und wahrend 
24 Stunden fermentirt. Der Fruchtschleim wurde dann 
mit Wasser abgewaschen , mit dem 1 1 j t fachen Volum 
Alkohol versetzt und das Filtrat im Wasserbade zur 
Entfernung des Alkohols eingedunstet. Die riickstandige 
wassrige Losung wurde mit Aether mehrfach aus- 
geschiittelt und der Aether abdestillirt. Es blieb hierbei 
ein saurer Syrup zuriick, der, in einer Ausbeute von 
100 mg, Krystallnadeln absetzte, die auf Thon von der 
anhaftenden Mutterlauge getrennt wurden. Sie wurden 
aus Wasser umkrystallisirt und in ihrem Schmelzpunkt 
mit Bernsteinsaure identificirt. 

Der gleiche Versuch wurde wiederholt mit der Ab- 
iinderung, dass die alkoholische Losung vor dem Ein- 
dampfen mit Natronlauge aenau neutralisirt wurde. Die 
dabei erhaltene wassrige Fliissigkeit wurde mit Schwefel- 
saure angesauert und mehrfach mit Aether ausgeschtittelt. 
Dieser wurde theilweise abdestillirt und der Eest an 
der Luft verdunstet. Der saure Eiickstand roch stark 
nach Essigsaure und wurde zur Gewinnung der fliichtigen 
Sauren mit Wasserdampf destillirt. Das Destillat redu- 
cirte Sublimat und Silbernitratlosung und enthielt somit 
Spuren von Ameisensaure. Diese wurde durch erneute 
Destination mit Chromsauremischung zerstort, das Destillat 
mit Barytlauge versetzt und der Ueber schuss davon durch 
Einleiten von Kohlensaure in die heisse Losung entfernt. 
Aus dem cone. Filtrat wurde die Essigsaure durch Silber- 
nitrat als essigsaures Silber gefallt und dieses aus heissem 
Wasser umkrystallisirt. 

0,0692 g gaben 0,0447 Ag. 

Ber. fur CH 3 COOAg Gef. 

Ag 64,7 64,6 

Der bei der Destination zuriickgebliebene Kolben- 
inhalt wurde mit Barytlosung genau neutralisirt, zur 
Trockne eingedampft, in 5 ccm Wasser gelost und mit 
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25 ccm absolutem Alkohol der bernsteinsaure Baryt aus- 
gefallt. Das Filtrat wurde nochmals in derselben Weise 
behandelt, von neuem eingedampft. in Wasser gelost und 
nach dem Ansauern mit Schwefelsanre mehrfach mit 
Aether ausgeschiittelt. Die nach dem Absieden des 
Aethers im Kolben zuriickbleibende Saure wurde in 
Wasser gelost und durch langeres Erwarmen mit Zink- 
oxyd in das Zinksalz iibergefuhrt. Dieses krystallisirte 
beim Yerdunsten der Losnng und wurde zwischen Fliess- 
papier getrocknet. 

0,3324 g verloren beim Troeknen bei 100 ° 0,0602. 

Bei\ fur C 6 H 10 O 6 Zu + 3H 2 Gef. 

H 2 18,16 18,14 

0,2722 g des troeknen Salzes gaben 0,0908 ZnO. 

Ber. fur C 6 H 10 6 Zn Gef. 

ZnO 33,45 33,34 

Die Saure ist hierdurch als die inactive Milchsaure 
charakterisirt. 

Zusammenfassnng der Eesultate. 

1. In den Liberiakaffeebohnen ist Citronens'dure vor- 
handen. 

2. Das Trigonellin, das von Polstorff im arabischen 
Kaffee aufgefunden wurde, kommt gleichfalls im Liberia- 
kaffee vor. Das vonPaladino friiher unter dem Namen 
Koffearin beschriebene Alkaloid ist als identisch mit dem 
Trigonellin zu betrachten. 

3. Bei dem Fermentationsprocess des Kaffees hat 
die dabei auftretende Milchsauregaruug das grosste prak- 
tische Interesse, weil es eben die dabei gebildete Milch- 
saure ist, wodurch der Fruchtschleim aufquillt und leicht 
abwaschbar wird. 
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Ueber die Identitat des festen Distyrols vom 
Schmelzp. 124° mit Stilben; 

yon Emil Erlenmeyer. 



Mittheilung aus der Kaiserlichen Biologischen Anstalt zu Dahlem.] 
(Eingelaufen am 7. Marz 1910.) 

Vor etwa 2 Jahren habe ich zusammen mit Herrn 
Dr. Martinsen und spater mit Herrn Dr. Hilgendorff 
Yersuche angestellt iiber das Verhalten des synthetischen 
Zimmtsaureathylesters bei langerem Erhitzen. 

Es fand sich, dass er bei 10 — 20stiindigem Er- 
hitzen eine tiefergreifende Zersetzung erleidet. Bereits 
nach 10 Stunden hat sich deranfangs stark lichtbrechende 
Ester in eine dicke, braunschwarz gefarbte Fliissigkeit 
verwandelt, ans welcher sich durch Destination eine 
grosse Menge Zimmtester zuriickgewinnen liess. Als 
nach der Verseifung des Esters mit alkoholischem Kali 
das Kaliumsalz in Wasser gelost wnrde, blieb eine je 
nach der Lange des Erhitzens verschieden grosse Menge 
eines festen indifferenten mit Wasserdampfen fliichtigen 
Korpers vom charakteristischen Geruch des Stilbens zuriick. 

Auch die Loslichkeitsverhaltnisse des Korpers in 
Alkohol und Aether entsprechen genau den beim Stilben 
beobachteten. Die durch Krystallisation aus Alkohol 
erhaltenen Blattchen oder Tafelchen schmolzen bei 124°. 
Eine Mischprobe mit Kahlbaum'schem Stilben schmolz 
gleichfalls bei 124°. 

Auch die krystallographische Vergleichung der beiden 
Praparate, welche Herr Bicharz die Freundlichkeit 
hatte vorzunehmen. ergab Uebereinstimmung. 

0,0921 g gaben 0,3150 C0 2 und 0,0541 H,0. 

Ber. fur C U H 12 Gef. 

C 93,33 93,28 

H 6,66 6,53 

Bei der Bromaddition entsteht das bei 238° schmel- 
zende Stilbendibromid. Bei der Brombestimmung durch 
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Schmelzen mit Soda und Salpeter werden leicht zu niedrige 
Werthe fiir Brom gefunden: Statt 47,06. 43,20 pC. Gut 
stimmende Werthe erhalt man aber nach der Methode von 
Carins: 

I. 0,1209 g gaben 0,1349 AgBr. 
II. 0,1208 g „ 0,1335 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C 14 H 18 Br 8 I II 

Br 47,06 47,48 47,20 

Durch diese Versuche ist die Tdentitat dieses Zer- 
setzungsproductes der Zimmtsaure mit Stilben bewiesen. 

Schon im Jahre 1869 hat Kachler 1 ) festgestellt, 
dass der unter dem Namen Cinnamein bekannte Balsam, 
welcher aus Zimmtsaurebenzylester besteht, sich beim 
Destilliren unter Bildung von Stilben zersetzt. 

Die Bildung des Stilbens aus Zimmtester beim Er- 
hitzen ist sehr bemerkenswerth und lasst sich kaum 
anders verstehen als unter der Voraussetzung, dass 
2 Mol. Zimmtsaureester voriibergehend zu Truxillsaure- 
ester polymerisirt werden und dieser nicht nur zu Zimmt- 
saureester, sondern zum Theil auch zu Stilben und 
Maleinsaureester entpolymerisirbar ist. 

Da der Maleinsaureester beim Erhitzen gleichfalls 
sehr stark zersetzt wird, durfte es schwer halten, die 
Maleinsaure in reiner Form abzuscheiden, zumal sie, nach 
der Menge des entstandenen Stilbens zu urtheilen, nur 
in kleinen Mengen zu erwarten ist. Bei einem Versuch 
gelang es, ein in Wasser leicht lOsliches Sauregemisch 
abzuscheiden, welches beim Erhitzen den charakteristi- 
schen Male'insauregeruch zeigte. 

Nach Liebermann 2 ) hat bereits Knietsch die 
Bildung, des von mir als Stilben erkanuten Kohlen- 
wasserstoffs beim Erhitzen des Zimmtsaureesters im Kohr 
beobachtet. Er identiflcirte den ihm von Knietsch zu- 



') Sitzungsberichte der Wiener Academie 59 (2), 523; Ber. d. 
d. chem. Ges. 2, 512 (1869); Journ. f. prakt. Chem. 107, 307. 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2255 (1889). 
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gesandten Kohlenwasserstoff mit dem Ton ihm in geringer 
Menge bei der trocknen Destillation ans ,^-Trnxillsaure 
sowohl. als ans Zimmtsanre erhaltenen Kohleivwasser- 
stoff vom Schmelzp. 124° (Dibromid 238 °j. 

Auch der nach Engler und Leist 3 ) dnrch Destil- 
lation yon zimmtsanrem Kalk gewonnene Kohlenwasser- 
stoff ist, wie die cliemische und krystallographische 
Untersuchung lehrte. mit Stilben identisch. 

Auf Grand der Bildung des Kohlenwasserstoffs aus 
Zimmtsanre sprechen Engler und Leist die Vermuthung 
ans, es konne sich um ein Distyrol handeln. Fiir eine 
eingehende Untersuchung reichte ihr Material nicht hin. 

Kiirzlich haben sich Stobbe und Posnjak 4 ) mit dem 
nach dem Verfahren von Engler und Leist, sowie 
Liebermann erhaltenen Stilben besehaftigt, in der Mei- 
nung, Distyrol unter Handen zu haben. 

Aus dem bei 238° schmelzenden Stilbendibromid be- 
kamen sie das bei 52° schmelzende Bibenzyl, hielten es 
jedoch fiir identisch mit dem gleichfalls bei 52° schmel- 
zenden Diphenylbutan, welches Freund und Immer- 
wahr 6 ) aus dem bei 83° schmelzenden Dibromid C 6 H.CH 2 . 
CHBr.CHBr.CH 3 .C B H 5 dargestellt hatten. 

ZSIit demNachweis der Identitat des festenDistyrols mit 
Stilben ist das feste Distyrol aus der Literatur zn streichen. 



Nachtrag zu meiner Abliandlung 
,,Ueber das flussige und das feste Distyrol"; 

von Hans Stobbe. 



[Aus dem ohemischem Laboratorium der Universitat Leipzig.] 
(Eingelaufen am 28. Marz 1910.) 

Durch das freundliche Entgegenkommen des Autors 
und der Redaction habe ich das Manuskript der voran- 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 6, 256 (1873). 

4 ) Diese Annalen 371, 287 (1910). 

6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 2857 (1890). 

Annalen der Chemle 872. Band. 17 
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stehenden Abhandlung „Ueber die Identitat des festen Di- 
styrols vom Schmelzp. 124° mit Stilben" schon vor demDrucke 
einsehen dtirfen. Es ist niir daher ermbglicht, mich so- 
fort hierzu zu aussern. 

In meiner oben genannten Abhandlung l \ habe ich 
mit Georg Posnjak iiber den bei der Destination des 
zimmtsauren Kalkes entstehenden Kohlenwasserstoff 
(Schmelzp. 124°) berichtet, den vor uns schon C. Engler 
nnd A. Leist 2 ), W. von Miller 3 ) und C. Liebermann 4 ) 
untersucht hatten. Wir haben, gestiitzt auf die von 
diesen Forschern erhaltenen Analysenresultate, die von 
ihnen berechnete Formel (C 8 H 8 ) n als feststehend ange- 
nommen, von einer nochmaligen Analyse abgesehen und 
nur die Molekulargrosse der fraglichen Verbindung nach 
der Siedemethode zu bestimmen versucht. Wir fanden 
Werthe, die auf n = 2 schliessen liessen und acceptirten 
daher den diesem Kohlenwasserstoff schon friiher bei- 
gelegten Namen des festen Distyrols. Die von uns auf- 
gestellte Constitutionsformel hielten wir fur bewiesen 
durch die Existenz eines von C. Liebermann dar- 
gestellten Dibromides (Schmelzp. 238°) der Zusammen- 
setzung C 16 H 16 Br 2 und durch die bei der Oxydation unci 
Reduction erhaltenen Eesultate. 

Nachdem nun E. Erlenmeyer auf Grand neuer 
Analysen 6 ) gezeigt hat, dass der sowohl durch Erhitzen 
des Zimmtsaureesters als auch durch Destination des 
zimmtsauren Kalkes entstehende Kohlenwasserstoff kein 
Distyrol C l6 H ie , sondern vielmehr das Stilben C 14 H 12 ist, 



') Diese Annalen 371, 287 (1910). 
s ) Ber. d. d. chem. Gea. 6, 256 (1873). 

3 ) Diese Annalen 189, 340 (1877). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2255 (1889). 

5 ) Schon in seiner Abhandlung, ganz besonders aber in seinen 
ausfuhrlichen brief lichen Mittheilungen an mich weist Herr E. Erlen - 
meyer auf die grossen Schwierigkeiten hin, denen die fruheren 
Forscher und er selbst bei der Analyse des Stilbens nnd seiner 
Derivate begegnet sind. 
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und nachdem auch die Derivate des fraglichen Kohlen- 
wasserstoffs ideatisch mit den Stilbenderivaten befunden 
wurden, habe ich selbstverstandlich sofort das mir von 
meinem Mitarbeiter binterlassene Praparat hieranf bin 
nochmals gepriift, und gefunden, dass auch hier wirklich 
Stilben vorliegt. Es schmilzt flir sich oder im Gemenge 
mit Stilben anderen Ursprungs genau bei 124°. Seine 
alkoholische Losung zeigt im Ultraviolett dasselbe Ab- 
sorptionsspectrum, wie dasvonBaly und Tuck 6 ) unter- 
suchte Stilben. Die nach Hartley-Baly construirte 
Schwingungscnrve des von Posnjak gewonnenen Kohlen- 
wasserstoifs hat, wie aus der Tafel (a. a. 0. S. 293 
pnnktirte Linie) zu ersehen ist, die beiden Kehren bei 
den Schwingungszahlen 3450 und 4100, wahrend die 
Ourvenkehren nach den Messungen von Baly und Tuck 
bei 3400 und 4100 liegen. 

Wenn nun also ein „festes Distyrol" nicht bekannt 
zu sein scheint, so bleibt als das einzige bimere Styrol 
bis jetzt nur das „f,ussige Distyrol" iibrig. Der von uns 
fur diesen Kohlenwasserstoff gefiihrte Constitutionsbeweis 
wird durch den Wegfall des festen Distyrols nicht be- 
ruhrt. Er hat die zweite der beiden in Betracht zu 
ziehenden Formeln ') 

C 6 H 5 — CH=CH C 6 H 5 -CH=CH 

I I 

C 6 H 5 — CH 9 — CH 2 G A il 6 — CH — CH 8 

weil er bei der Oxydation Benzaldehyd liefert und weil 
er durch Jodwasserstoff und Phosphor zu einem fiiissigen 
Kohlenwasserstoff (Siedep. 295°) und nicht zu dem be- 
reits bekannten «,d-Diphenylbutan 8 ) (Schmelzp. 52°) redu- 
cirt wird. 



6 ) Journ. of the chem. Soc. 93, 1909 (1908). 

7 ) Diese Anualen 371, 289 (1910) Formel IV und V. 

8 ) Preund und Imuierwahr, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 2857 
(1890). 



17* 
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Notiz tiber Phylloporphyrin; 

von L. Marchleioski. 
(Eingelaufen am 23. Februar 1910.) 



In einer interessanten Abhandlung theilen Will- 
statter und Fritsche 1 ) ihre Erfahrungen iiber die 
rothen Abbauproducte des Chlorophylls mit. Die Ab- 
handlung enthalt Aeusserungen iiber Phylloporphyrin, 
auf welche ich demnachst anderen Ortes in einer Arbeit 
iiber Phyllohamin zuriickkommen werde. An dieser Stelle 
muss ich mich begniigen, zu den Bemerkungen der ge- 
nannten Autoren in Bezug auf das Zinkphylloporphyrin 
Stellung zu nehmen. 

Die genannten Verfasser halten Schunck und mir 
vor, dass wir das Zinkphylloporphyrin irrthiimlich als 
gewohnliches Sa'lz hingestell't haben, sie baben dabei abei' 
iibersehen, dass ich gpater diese Anschauung selbst 
corrigirt habe. In einem Aufsatz, 2 ) welchen ich im Jahre 
1903 schrieb, iiusserte ich mich wie folgt: „Beziiglich der 
erwahnten Metallsalze des Mesoporpliyrins und seines 
Aethylathers mochte ich besonders nocli auf das Fol- 
gende aufmerksam machen. Das Zinksalz des Mesopor- 
phyrins zeigt in alkoholisclier Losung genau dasselbe 
Spectrum wie das des Hamato- und Phylloporphyrins. 
Ein ganz ahnliches spectroskopisches Verhalten zeigt 
auch das Zinksalz des Mesoporphyrindiathylathers, wie 
Zaleski fand, und dasjenige des athylirten Hamato- 
porphyrins, wie ich selbst die Gelegenheit zu constatiren 
gehabt habe. Bei der Bildung dieser Zinkverbindungen 
l-eagiren also oifenbar ganz andere Gruppen als bei der 
Bildung der Alkalisalze, die sich spectroskopisch anders 
als die Zinksalze verhalten, was i'tbrigens auch daraus 



') Diese Annalen 371, 33 (1909). 
-) Chem.-Ztg. 1903, Nr. 38. 
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zu folgern ist, dass die gegen Alkalien ganz indifterenten 
Aether doch noch die Fahigkeit haben. sioh mit Zink- 
salzen in irgend einer Art umzusetzen." 



Entgegnung auf L. Marchlewski's Notiz tiber 
Phylloporphyrin ; 

von B. Willstatter. 
(Eingelaufen am 2. Marz 1910.) 



Marchlewski blieb von der Erkenntniss, dass die 
Zinkverbindung des Phylloporphyrins eine complexe 
Oarbonsaure ist, in dem oben angeftihrten Aufsatz noch 
weit entfernt. Den citirten Ausfiihrungen war die Be- 
trachtung angereiht: „Ob es sich liier uni sog. Doppel- 
salze handelt, eine am nachsten Hegende Annahme, Hess 
sich noch nicht entscheiden." Und in seinem neuen 
Buche: „Die Chemie der Chlorophylle" [1909] hat Mar- 
chlewski 1 ) das Phylloporphyrinzink einfach als Zink- 
salz beschrieben, obwohl der Zinkgehalt doppelt so gross 
ist, als es diese Auffassung fordert. 

') S. 124 und 163. 
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Berichtigung. 
Verhalten der Cellobiose gegen einige Enzyme; 

von Emil Fischer und Geza Zemplen. 



[Aus dein ehemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingelaufen am 21. Marz 1910.) 

In der ersten Mittheilung iiber den gleichen Gegen- 
stand 1 ) haben wir angegeben, dass ein wassriger Auszug 
von Aspergillus niger unter den von uns angewandten 
Bedingungen keine durch Phenylhydrazin nachweisbare 
Hydrolyse der Cellobiose bewirkt. Inzwischen sind ahn- 
liche Versuche von G. Bertrand und M. Holderer 2 ) 
veroffentlicht worden, die ein positives Kesultat erliielten. 
Allerdings haben diese Herren die Fermentlosung in 
anderer Weise bereitet und in viel grosserer Menge an- 
gewandt; auch war die Dauer ihres Versuclics erheblich 
langer. Wir haben in Folge dessen nnsere Versuche 
wiederholt, und nach Veranderung der Culturbedingungen 
des Pilzes sowie durch Verlangerung der Einwirkung der 
Fermentlosung auf das Disaccharid ebenfalls eine starke 
Spaltung erreicht. 

Wir wollen von den verschiedenen Versuchen nur 
einen anflihren: 

0,5 g Cellobiose wurde mit 10 ccm der Fermentlosung, 
die aus 2 g getrocknetem und zerriebenem Aspergillus 
niger durch 24 stiindiges Auslaugen mit 20 ccm AVasser 
bei 37 ° bereitet war, unter Zusatz von 4 Tropf en Toluol 
84 Stunden bei 37° behandelt, und dann die Fliissigkeit 
in gewohnlicher Weise mit Phenylhydrazin auf Glucose 
gepriift. Erhalten 0,2 g Phenylglucosazon. In der Mutter- 
lauge war nur noch eine geringe Menge von Cellobiosazon 
vorhanden. 



») Diese Annalen 366, 1 (1909). 

») Comptea rendus 149, 1385 (1909); 160, 230 (1910), 
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Unser fruherer Misserfolg ist sehr wahrscheinlich 
durch die Beschaffenheit des Pilzes nnd die zu kurze 
Daner der Einwirkung der Fermentlosung (22 Stunden) 
verursaeht worden. 

Wir haben deshalb aach die fruher negativen Ver- 
snche mit Kefirauszug wiederholt und hier gleichfalls 
dnrch Yeranderungen der Bedingungen ein positives 
Kesnltat erhalten. 

Zur Bereitung der Enzymlosung ist es nothig, die 
Kefirkorner, die wir immer frisch von der hiesigen 
Meierei C. Bolle bezogen haben, mit kaltem Wasser 
einige Minuten durchzuschiltteln und das Wasser weg- 
zugiessen. Versaumt man diese Massregel, so giebt die 
Fermentlosung nach mehrtagigem Stehen im Brutraum 
manchmal audi ohne Zusatz eines Kohlenhydrats geringe 
Mengen eines schwerloslichen Phenylosazons. — Zur Be- 
reitung des Auszuges haben wir 25 g gewaschene Kefir- 
korner mit 150 ccm destillirtem Wasser und 2,5 ccm 
Toluol bei Zimmertemperatur 48 Stunden bei 20 — 23* 
unter zeitweisem Umschlitteln stehen gelassen. Dauerndes 
Schfttteln scheint nicht vortheilhaft zu sein. Will man 
den Auszug ganz klar haben, so ist es nothig, schliess- 
lich durch ein Pukall'sches Thonfilter zu filtriren. — 

Mit der so bereiteten Enzymlosung konnten wir die 
Hydrolyse der Cellobiose feststellen; sie erfolgt allerdings 
recht langsam, wie folgender Versuch zeigt. 

0,5 g Cellobiose wurden mit 5 ccm Kefirauszug und 
1 ccm Toluol 72 Stunden bei 37° aufbewahrt. Erhalten 
0,045 g Phenylglucosazon. Unter denselben Bedingungen 
ist die Hydrolyse des Milchzuckers schon nach 24 Stunden 
recht stark. 

Deutlicher wird die Spaltung der Cellobiose, wenn 
die Fermentlosung vermehrt und die Dauer der Enzym- 
wirkung verlangert wird. 

Als 0,5 g Cellobiose mit 10 ccm Kefirauszug und 
0,5 ccm Toluol 10 Tage im Brutrraum (37°) gestanden 
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hatten, betrug die Menge des unloslichen Phenylosazons 
bei verschiedenen Versuchen 0.15 — 0,18 g. 

Nach 15 tagigem Stehen im Brutraum wurden sogar 
0,28 g Osazon erhalten. 

Durch diese Beobachtung wird die Aehnlichkeit der 
Cellobiose mit dem Milekzucker, die schon durch das 
gleichartige Verhalten gegen das kaufliche Emulsin von 
uns dargelegt wurde, noch grosser. Allerdings erfolgt 
die Hydrolyse der Cellobiose durch den Kefiranszug er- 
heblich langsamer. 

Wie wir frliher betonten, ist es schwer zu sagen, 
ob die gleichartige Wirkung einer Enzymlosung auf ver- 
schiedene Substrate durch dasselbe oder durch ver- 
schiedene Enzyme vor sich geht. Ganz sichere Resul- 
tate werden sich hier wohl erst erzielen lassen, weun 
man im Stande ist, einheitliche Enzyme zu bereiten. — 
Wir lassen es deshalb dahingestellt, ob die Hydrolyse 
der Cellobiose durch die in den Kefirkornern enthaltene 
Lactase oder durch ein anderes Enzym bewirkt wird. 



(freschlossen don 8. April 1910.) 



iJruok TOH Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Combination von Triphenylniethanfarbstoffen 
mit der Indigogruppe. 

von Fritz Beitzenstein und Wilhelm Breuning. 



[Aiis dem ehemischen Laboratorium der Kgl. Universitat Wurzburg.] 
(Eingelaufen am 19. Marz 1910.) 

Theoretiseher Theil. 

Obwohl die Zahl der synthetisch hergestellten or- 
ganischen Farbstoife sehr gross ist, befindet sich gleieh- 
wohl die Beantwortung der Frage, welche Beziehungen 
zwischen Farbe und Constitution der Farbstoffe bestehen, 
erst in ihrem Anfangsstadium. Diese Thatsache erklart 
sicli aus der Complicirtheit aller in Betracht kommenden 
Factoren. Selbst tiber den rein physikalisehen Vorgang 
des Zustandekommens der Farbe konnte noch keine klare 
Einsicht gewonnen werden, weil noch keine Bypothese 
iiber das Licht aufgestellt ist, die sich allgemeiner An- 
erkennung erfreute und sammtliche optischeErscheinungen 
ungezwungen zu deuten vermochte. Das Auftreten von 
Farbe an einem Korper hangt mit seinem Absorptions- 
vermogen fur Strahlen bestimmter Wellenlange zusammen. 
Keyser, 1 ) welcher die verschiedenen Lichttheorien be- 
ziiglich ihrer Fahigkeit, die Absorption zu erklaren, einer 
kritischen Wiirdigung unterzieht, acceptirt als beste 
die Eesonanztheorie und fiihrt dazu Folgendes aus: 2 ) 

„Dass wir es bei der Emission und Absorption mit 
Schwingimgen kleiner Theilchen zu thun haben, mag 
man sie Molekeln, Atome, Elektrone oder sonst wie 
nennen. ist wohl zweifellos, und dann muss auch die 
Eesonanz eine Bolle spielen. Manche der Absorptions- 
erscheinungen , namentlich im Ultraviolett lassen sich 
auch recht gut durch solche Annahmen erklaren. Es 

J ) Keyser, Handbuch der Spectroskopie. III. Bd. S. 8. 
2 ) a. a. 0. S. 10. 
Annalen der Chemie 3 7 2. Band. 18 
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scheint z. B. ganz plausibel, dass Vermehrung der mole 
kularen Masse im Allgemeinen die Absorption und die 
Wellenlange vergrossert, weil mehr Energie zum Mit- 
schwingen verbraucht wird. Eine Steigerung der inneren 
Krafte des Molekels. wie wir sie etwa bei mehrfacher 
Bindung anzunehmen haben, wiirde dagegen die Periode 
verkiirzen. Es wiirde sich auch ungezwungen erklaren. 
dass vornehmlich die geschlossenen Kohlenstoffketten 
mit mehrfacher Bindung selective Absorption zeigen, 
die offenen Ketten nur allgemeine; denn wir konnen 
erstere etwa einer gespannten Saite mit scharf definirten 
Eigenschwingungen vergleichen, letztere einer schlaffen 
oder auch einem einzelnen Stahlring und einer gelenkigen 
Kette." 

Fehlen also die sicheren physikalischen Grundlagen 
und ebenso tiefere Einblicke in die Structur, die 
Schwingungszustande u. s. w. der Molekiile, um die Be- 
ziehungen zwischen Farbe und chemischem Bau gefarbter 
Yerbindungen aufdecken zu konnen, so sind doch em- 
pirisch schon eine Eeihe von Begeln gefunden worden, 
welche iiber die Nuanceanderung bei Farbstoffen aus- 
sagen, in deren Molekiile, Sulfo-, Nitro-, Hydroxyl-, 
Amido-, Methylgruppen, Halogene u. s. w. in verschiedener 
Stellung eingefiihrt werden. Sie leiden jedoch alle an 
einem eingeschrankten Geltungswerth. An Versuchen 
mangelt es nicht, allgemeine Satze aufzustellen, 3 ) die 
aber stets bald lebhaften Widerspruch fanden. 4 ) Viel- 
leicht die einzige umfassendere und nicht bestrittene 
Kegel stellten Schiitze und Nietzki auf: „Die ein- 
fachsten Farbstoffe (die nur Violett und Blauviolett ab- 
sorbiren) sind grunlichgelb bis gelb. Mit zunehmendem 
Molekulargewicht geht die Farbe im Allgemeinen in 
Orange, Eoth, Eothviolett, Violett, Blauviolett, Blau u.s.w. 
iiber." 



3 ) Schiitze, Zeitschr. f. physik. Chem. 9, 109. 

*) Keyser, Handbuch der Spectroskopie III, 278. 
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Um einen Korper zu einem Farbstoff zu machen, 
muss er nach der Farbtheorie O.N.Witt's 5 ) chromo- 
phore and auxochrome Grnppen enthalten. Die chronio- 
phoren Gruppen sind durchwegs ungesattigt. Sie ver- 
ursachen also eine moglichst „dichte" Gruppirung der 
Atome. Einen Beleg fur diese Ansichten liefert das gelb 
gefarbte Fulven, 6 ) das Isomere des farblosen Benzols. 
Im Allgemeinen begniigte man sich lange Zeit mit diesen 
Anschauungen. Fiir die Triphenylmethanfarbstoffe z. B. 
schrieb man die Farbeigenschaft der chinoiden Bindung 
zu. Durch die Eutdeckung des Triphenylmethyls 7 ) jedoch 
wurden neue Studien in der Triphenylmethanreihe an- 
geregt. v. Baeyer 8 ) nimmt nun neben der chinoiden 
Umlagerung fiir manche Korper eine weitere Ursache 
der Farbe der Triphenylmethanfarbstoffe an, die sog. 
Halochromie. Der Physiker Hartley kam auf anderem 
Wege zum gleichen Besultat. Er fand, dass Benzol und 
viele seiner farblosen Derivate im Ultraviolett ein Ab- 
sorptionsspectrum besitzen, also im weiteren Sinne farbig 
sind. Seine Ansichten gehen dahin, dass jedes Benzol- 
derivat sich in eine farbige Substanz umwandeln lasst 
durch chemische Veranderungen, welche ein oder mehrere 
Absorptionsbander in den sichtbaren Theil des Spectrums 
riicken. Dies geschieht durch Einfiihrung von Atom- 
complexen in das Benzol, welche seine Schwingungen 
verlangsamen. v. Baeyer 9 ) schliesst sich den An- 
schauungen Hartley's an, sieht aber in der Dampfung 
der Schwingungen nicht die einzige Ursache der Farb- 
eigenschaft. Bei den Anilinfarben scheint nach seiner 
Meinung ein Specialfall vorzuliegen. Die eigenartige 
Structur der in ihre Klasse gehorigen Verbindungen ver- 
anlasse eine rhythmische Bewegung der Molekiile. welche 



6 ) Ber. d. d. ohem. Ges. 9, 522 (1876); 21, 325 (1888). 

6 ) Thiele, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 666 (1900). 

7 ) Gomberg, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3150 (1900). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 573 (1905); 40, 3087 (1907). 

9 ) A. v. Baeyer, diese Anualen 354, 152. 

18* 
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Aethersclrwingungen von einer bestimniten Wellenlange 
und somit Farbcharakter hervorrufe. 

Auf die Arbeiten K. VTillst&tter's, 10 ) H. Kall- 
mann's 11 ) und A. Hantzsch's 12 ) sei hier nur kurz 
verwiesen. 

Aus dieser gedr&ngten Uebersicht iiber die neuen 
Ansichten zum Problem der Beziehung zwischen Farbe 
und Constitution erhellt, dass zur Zeit dariiber noch 
keine Einigkeit herrscht. 

Vor Allem scheint der Begritf Chromophor eine 
andere Bedeutung zu erlangen. Nicht die einzelnen, 
bisher als chromophore Gruppen angesprochenen Atom- 
gefiige, wie 

_N=N— , =C< >C= u. s. w. 

\C=(X 

selbst scheinen die Farbe zu bedingen, sondern vielmehr 

die secundare Wirkung, welche sie auf das Molekiil aus- 

iiben, namlich die, dass sie seine Schwingungsperiode 

in den sichtbaren Theil des Spectrums verlegen. Man 

kennt jetzt farbige Vei'bindungen, wekhe einen sog. 

Chromophor nicht besitzen. In ihnen ist durch eine 

gewisse Zahl von Doppelbindungen und anderen Structur- 

eigenthiimlichkeiten eine gleich dichte Atomgruppirung 

vorhanden, wie sie bei anderen farbigen Mo'lekiilen eben 

die Chromophore verursachen. Ganz allgemein gesprochen 

haben einfach jene Verbindungen Farbeigenschaft, deren 

Structur die Schwingungen des Molekiils in der Weise 

beeinflusst, dass sie im sichtbaren Theil des Spectrums 

eine Absorption ergeben. 

Unter Zugrundelegung der angeflihrten Gesichts- 

punkte kommt jenen Verbindungen ein besonderes Inter- 

esse zu, in welchen mehrere sicher als Chromophore 



10 ) R. Willstatter (J. Piccard), Ber. d. d. chem. Ges. 41, 
1467 (1908). 

11 ) Vergl. Neuere theoretische Anachauungen auf dem Gebiete 
der organisehen Chemie von P. Henrieh. S. 181 ff. 1908. 

,2 ) A. HantzschundH. Govke, Ber. d. d. chem. 39, 1073(1906). 
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wirkende Gruppen vereinigt sind. Es tritt die Frage 
heran, ob durch eine Anhaufung solcher Atomcomplexe 
die Farbwirkung imnier mehr erhoht wird, sodass die 
Vermehrung der Chromophore mit der Steigerung der 
Farbwirkung in einer gewissen Proportionalitat steht, 
oder ob diese Wirkung eine Grenze in der parallel 
lanfenden Vergrosserung des Molekiils und der dadurch 
vollzogenen Entfernung der einzelnen Atome im Structur- 
gefuge hat. 

Der Eine von uns hat sich schon seit langerer Zeit 
dem Studinm dieser Frage zugewandt. So fand er mit 
Rothschild 13 ) in dem Kupplungsproduct der Leukobase 
ans Tetramethyldiamidobenzhydrol und Orthotoluidin mit 
Dinitrophenylpyridinchlorid von der Formel: 

I I I 

CH 

I 
\ 

J-CH 3 

I I 

N=CH— CH=CH— CH=CH N— H 

H CI 
einen Korper, dessen zugehoriger Farbstotf im Vergleich 
zum einfachen Farbstoff eine bedeutende Verstarkung 
der Farbintensitat nach vorangegangener Oxydation auf- 
wies. Sie diirfte nicht nur der Vergrosserung des Mole- 
kiils, sondern auch der gleichzeitigen Haufung der chromo- 
phoren Gruppen zuzuschreiben sein. Diese Farbverstar- 
kung nahmenEeitzenstein und Schwerdt 14 ) stets wahr, 
als sie eine grossere Zahl derart zusammengesetzter 
Korper auf ihre Farbeigenschaften priiften. Die Kohlen- 
stofifbriicke zwischen den beiden Triphenylmethankernen 




1S ) Keitzenstein und Rothschild, Journ. f. prakt. Chemie 
73, 193 (1906). 

") Keitzenstein und Schwerdt, Joum. f. prakt. Chemie 
75, 373 (1907). 
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besitzt in diesen Verbindungen chromophoren Charakter 
welcher durch die Hanfung der Doppelbindungen be- 
dingt wird. 15 ) 

Wir versuchten nun als Brucke zweier solcher Tri- 
phenylmethanreste andere Gruppen zu benutzen, die selbst 
schon alle chromophoren Vorbedingungen in vollstem 
Maasse erfiillen und ausgesprochenen Farbcharakter be- 
sitzen. Als besonders geeignet zur Eealisirnng dieses 
Gedankens schien eine Verbindung folgender Structur: 

R— CH— R R— CH— R 

I i 

=c/ I I R= 



-CO x /CO-T ^ i >-N(CH 8 ) 2 

• NH^ NSH- 






In ihr sind zwei Triphenylmethanreste gleichsam in 
einem Indigomolekiil verschmolzen. 16 ) 

Von den mannigfachen Wegen, welche zu dieser 
Verbindung fiihren konnten, wurde folgender gewahlt. 
Tetramethyldiamidobenzhydrol wurde in schwefelsaurer 
Losung mit Isatin condensirt, das Condensationsproduct 
mit Phosphorpentachlorid in das Chlorid umgewandelt 
und zwei Molekiile dieses Chlorids durch Keduction ver- 
kuppelt. Als Vorbild diente also die v. Baeyer'sche 
Indigosynthese: 17 ) 

co x ^N— co. 

>CO — >- >C.C1 — >- 

Isatin Isatinchlorid 

— CO v .CO 

Nc=c / 



Indigo 



16 ) Zincke, diese Annalen 330, 372. 

16 ) Ludwig Kalb weist in seiner Dissertation (Munchen 1905 
S. 12) darauf hin, dass z. B. das Diphenochinon gewissermaassen 
als ein Benzochinon erscheint, in dessen Leib ein Fulven eingeschoben 
ist. Beide Theile, Chinon wie Fulven, sind gelb gefarbt, und bei 
ihrer Combination vertiefen sie sich gegenseitig in der Farbe. 

") v. Baeyer, Ber. d. d. chem. Ges. 12, 456 (1879). 
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Dieses Verfahren hatte neben relatiYer Einfachheit 
den weiteren Vorzug. dass auch die Kupplungsproducte 
der Isatinderivate mit Tetramethyldiamidobenzhydrol 
(Formeln s. w. unten) an und fiir sich schon zwei chromo- 
phore Complexe enthielten. Ausser der chinoiden Bin- 
dnng darf die Isatingruppe als solcher angesehen werden. 
Das Carbonyl besitzt starker ausgepragte chromophore 
Eigenschaften z. B. als die Doppelbindung. Zwei benach- 
barte Carbonyle rufen gelbe Farbe hervor im Diacetyl, 
drei geben z. B. dem Triketopentan seine orangerothe 
Farbe. 18 ) Eine erhohte Farbwirkung kommt den zwei 
aneinander gebundenen Carbonylen im Isatinring nun noch 
durch die gleichzeitige Anwesenheit der Imidogruppe zu. 

Wir condensirten zuerst Isatin, o- und p-Methylisatin 
in cone. Schwefelsaure mit Tetramethyldiamidobenzhydrol. 
Die Condensationen verliefen im Sinne nachstehender 
Formeln: 

I. Isatin + Tetramethyldiamidobenzhydrol: 
Tetramethyldiamidodiphenylisatinmethan, 




II. o-Hethylisatin + Tetramethyldiamidobenzhydrol: 
Tetramethyldiamidodiphenyl-o-methylisatinmethan, 

(CH,) s N-f"\ r^^-NtCH^ 



'^ 



CO- 



I 

-NH 



-CH 9 



ls ) F. Sachs, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3047 (1901). 
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III. p-Methylisatin + Tetramethyldiamidobenzhydrol: 
Tetramethyldiamidodiphenyl-p-metkylisatinmethan, 



(CH,) 2 N-r 



a) 



CH 



-N(CH 3 \, tCH,) 2 N-,- 



oder 



b) 



CH 



I-ncch,), 



H 9 C- 



-co 

-NH' 



\ 



CO 



HN 



-CH S 



CO CO 



Bei der Condensation von Isatin mit Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol konnte die Bildung von Isomeren nach 
den Beobachtnngen von Beitzenstein und Bnnge 19 ) 
beim Zusammentritt von Anilin und Hydrol erwartet 
werden. Eine Andeutung dafiir, wie sie ein nicht voll- 
standig einheitlicher Farbton auf Papier (Auftreten anders 
gefarbter Bander) wohl ergeben hatte, liess sich nicht 
wahrnehmen. Die Annahme eines eindeutigen Eeactions- 
verlaufes wurde durch die grosse Eeinheit des Farbtons 
des entstandenen Condensationsproductes bekraftigt. Die 
Isatingruppe iibt also eine orientirende Wirkung bei der 
Eeaction aus. 

Beim o-Methylisatin konnte erwartet werden, dass 
bei der Condensation in Schwefelsaure — in Analogie 
mit o-Toluidin — das Imid in Metastellung zum Funda- 
mentalkohlenstoff trete: 



I 



-NH S 



CH, 



Das ist jedoch nicht der Fall. Tetramethyldiamido- 
diphenylisatinmethan (I) und Tetramethyldiamidodiphenyl- 



19 ) Reitzenstein und Bunge, Journ. f. prakt. Chem. 71, 37 



(1905). 
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o-methylisatinmethan (IT) geben eine vollstandig gleiche 
Form des Absorptionsspectrums. Xach Formanek ist 
dies nor der Fall bei Korpern von derselben Constitution. 
Es ist also die Condensation beide Male im gleichen 
Sinne vor sich gegangen. Ein Vergleich der Tetraniethyl- 
diamidotriphenylmethanderivate mit p-, m- oder o-stan- 
diger Amidogruppe und den Condensationsproducten des 
Isatins und o-Methylisatins mit Tetramethyldiamidobenz- 
hydi - ol ergab, dass nur fiir die para-Stellung: 



(CH 3 ) 2 N- 



~,-N(CH 3 ) a 



"Cif 



NH 8 

eine grosse Aehnlichkeit in der Farbnuance 20 ) zwischen 
den Vergleichsobjecten bestand. Die spectroskopische 
Untersucliung ergiebt sowohl ftir Tetramethyldiamido- 
diphenylisatinmethan (I) als auch ftir Tetramethyldiamido- 
diphenyl-o-methylisatinmethan (II) einen Hauptstreif mit 
einem Nebenstreifen rechts. Dies ist aber das bei p- 
Aminotriphenylmethanderivaten beobachtete Spectrum, 
welches dann auftritt, wenn alle drei Aminogruppen in 
para-Stellung zum Fundamentalkohlenstoff stehen, 21 ) wie 
im Fuchsin, Methyl violett, Krystallviolett, Aethylviolett 
u. s.w. Dies diirfte auch die Kichtigkeit der fiir I und 
n aufgestellten Formeln erharten. 

Bei der Condensation von Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol mit p-Methylisatin kommen die Formeln Ilia 



M ) Wo vom Vergleich von Farbtonen die Rede ist, handelt 
es sich selbstredend urn die aus den verschiedenen Leukobasen 
durch Oxydation erhaltenen Farblosungen. 

") Formanek, Untersuchungen und Nachweis organischer 
Farbstoffe auf specti-oskop. Wege. 1908. I. Thl. .8. 107. 
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und b in Betracht. In beiden ist zwar das Imid des 
Isatins in Metastellung zum Fundamentalkohlenstoff, 
bei a befindet sich aber das an den Benzolkern ge- 
bundene Carbonyl des Isatins in Ortho-, bei b in para- 
Stellung zum Methanrest. 

Ans der spectroskopischen Untersuchung des Tetra- 
methyldiamidodiphenyl-p-methylisatinmethans (III) erhellt 
mit Sicherheit, dass die Condensation in diesem Falle 
anders verlaufen ist, wie mit Isatin und o-Methylisatin. 
Die para-Stellung des Imides ist vollstandig ausge- 
schlossen. Das Absorptionsspectrum besteht nicht mehr 
aus einem Haupt- und Nebenstreifen, sondern aus einem 
Hauptstreif mit einem Schatten rechts, d. h. es besitzt 
die von Formanek 22 ) bei einer grossen Zahl von meta- 
substituirten Aminotriphenylmethanderivaten beobachtete 
charakteristische Form. Da auch der bei m-Stellung 
fast regelmassig auftretende grime Farbton der Ver- 
bindung eigen ist, hat die Imidogruppe des Isatins sicher 
diese Stellung inne. Ein pragnanter Entscheid zwischen 
den Formeln a und b selbst lasst sich jedoch vorlaufig 
nicht treffen. 

Um sicher zu gehen, dass die Condensation wirklich 
am Benzolkern angriff und nicht etwa am Wasserstoff- 
atom des Stickstoffs, wnrde eine Acetylirung mit dem 
gewunschten Ergebniss ausgefiihrt: 

1(a) 



r~\-ca-/~~\-* 



(H,C) 2 N—< V- CH— ( )— N(CH,), 




| \_/ 



i/> 



CO-' 



I 

-N.COCH, 

Die Chlorirungsproducte der gewonnenen Leukobasen 
vom Schema: 



M ) a. a. 0. S. 118. 
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Kb) 
R—CH— R 



CO- 

I 
C1.C= 



=N 



vermochten wir nicht phosphorfrei zu bekommen; eine 
Erfahnmg, die schon v. Baeyer 23 ) bei der Analyse des 
Isatinchlorids machte. Wir mussten deshalb von ihrer 
Analyse Abstand nehmen, bei den vom o- und p-Methyl- 
isatin abgeleiteten Verbindungen auch wegen Material- 
mangels. Die ungereinigten chlorirten Korper wurden 
sofort der Reduction unterworfen, welche in der That 
die Bildung der gewiinschten Verbindungen herbeifiihrte: 



IV 



R— CH-R 



R— CH— R 



J— COH v XOH- 



Di\tetramethyldiamidodiphenylmethaii\-diindoxyl (* = H). 

Di\tetramethyldiamidodiphenylmethan\-di-o-methylindoxyl 

(* = CH 3 ), 



R-CH-R 

I 

■HjC— r^N— coh 

i | =>< 

L J NH 



R— CH— R 



.COH- 



OSH— IJ 



-CH a 



Di[tetramethyldiamidodiphenyljnethan\-di-p-methylindoxyl, 
(Formel nach III a), 



B 



\-N(OH,),\ 



,3 ) v. Baeyer, Ber. d. d. chem. Ges. 12, 456 (1879). 
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Auffallig erscheint bei diesen Indigo-Leukokorpern 
die Unfahigkeit, sich durch Luftsauerstoff zu oxydiren. 
Es ist jedoch dabei zu bedenken, dass die Molekiile nicht 
einen vollstandigen Indigo mit zwei Triphenylmethan- 
korpern enthalten, sondern dass sie ein comprimirtcs 
System vorstellen. Einerseits leihen die Triphenylmethan- 
complexe dem Indigo zwei Benzolkerne, andererseits der 
Indigo den Triphenylmethanresten. Die Indigoeigen- 
schaften gehen also durch die angeketteten grossen Di- 
phenylmethanmolekiile fast vollstandig verloren, wie auch 
die Absorptionsspectra zeigen. (Indigo selbst hat in 
cone. Schwefelsaure ein iiber Gelb und Eoth sich aus- 
breitendes Absorptionsband ohne scharfe Grenze im Blau.) 
Die Eichtigkeit der aufgestellten Formeln ergaben nicht 
nur die Analysen, sondern auch die Thatsache, dass bei 
der Oxydation 3 Mol. Bleisuperoxyd zur Erreichung der 
vollen Farbintensitat gebraucht werden. 

Ein genetischer Zusammenhang zwischen den Farb- 
stoffen der Indigogruppe und den Triphenylmethanfarb- 
stoffen wurde von v. Baeyer und M. J. Lazarus 24 ) auf- 
gedeckt. Durch Einwirkung von Dimethylanilin auf 
Isatin bei Gegenwart von Chlorzink erhielt er Dimethyl- 
anilinisatin: 

■ >co 
\nh 

Durch Oxydation der essigsauren Losung desselben 
mit Bleisuperoxyd trat folgende Umsetzung ein: 

I I /C 6 H 4 . NH 2 

| / C 6 H 4 -NH C /C 6 H 4 N(CH 8 ) 8 

C^C 6 H 4 -N(CH,) 2 * ^SC,H 4 N(CH,)| ■ 

\C 6 H 4 -(NCH a ) 2 \OH 

Dimethylanilinisatin Farbbase des o-Amino- 

bittermandelolgruna 

Unter gleichzeitiger Aufnahme von Wasser, Abgabe 



/ 
C,H 4 ( \( 



**) v. Baeyer und M. J. Lazevus, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 
2643 (1885). 
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von Kohlensaure und Oxydation hatte sich also aus dem 
Isatinderivat ein Triphenylmethanfarbstoff gebildet. 26 ) 

Es lag nun der Gedanke nahe, das neu gewonnene 
Tetramethyldiamidodiphenylisatinmethan (I) auch auf eine 
Umsetzungsmoglichkeit im Sinne dieser interessanten Ee- 
action einer Priifung zu unterwerfen. Wie erwartet, 
liess sich bei Anwesenheit von Chlorzink die Conden- 
sation mit Dimethylanilin zu einer Verbindung von der 
Znsammensetzung: 

VI 

(CH.J.N-/ VcH-/ \-N(CH 3 ) 2 
\ / I \ / 

r ^C 6 H 4 .N(CH s ) 2 
T -p-O.H t .N(CH,), 

HN CO 

zixeinBVil^trametfuildiamidodiphengldimethglanilinisatinmethan 
vollziehen. Und dieser Korper erleidet durch Oxydation 
mit 3 Mol. Bleisuperoxyd in essigsaurer Losung die 
gleiche Veranderung wie das Dimethylanilinisatin , also 
im Sinne von v. Baeyer und Lazarus: 



is ) C. Liebermann und N. Danaila, Ber. d. d. chem. Ges. 
40, 3588 (s. a. N. Danaila, Compt. rend. [1909], S. 793) haben diese 
Versuche wieder aufgenommen und fanden, dass der Hauptantheil 
der erhaltlichen Farbstoffe ein Sauerstoffatom mehr enthalt, als wie 
v. Baeyer und Lazerus annahmen. Bei der Oxydation trete ein 
Sauerstoffatom in den Isatinkern ein, indem die zum Carbinolkohlen- 
stoff freie p-Stelle besetzt wird. 

Danaila (a. a. 0.) stellt den Oxydationsverlauf so dar: 

C 6 H / >C0 = C0 * + Pb0 + 0=C„H 3 =C/ 

6 V \ X C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

NH + 2Pb0 2 NH 2 

Demnachein . 0=< ^ C \c 6 H 4 N . (CH,), . 



p-Oxy-Aminomalachitgriin 
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VII 

(CH^N-/ VCH-/ V N ( CH 3^ 



C 6 H 4 N.(CH,\ 
C 6 H 4 N.(CHA 



Octomethyltetraamidotetraphenyl-4-aminometaxylol. 

Wir haben die freiwerdende Kohlensaure quantitativ 
bestimmt, und die Analysenzahlen stimmen genau mit 
obigem Korper iiberein, wahrend bei Annahme eines 
Oxydationsproductes im Sinne Danaila's 2pC. Kohlen- 
stoff zu viel gefunden waren (s. Exper. Theil S. 285). Es 
war auf diese Weise somit ein Vertreter einer Farb- 
stofFklasse zuganglich, in welchem zwei Triphenylmethan- 
reste durch einen gemeinsamen Benzolkern vereinigt 
gind. Als „Br1icke" fungirt in diesem Falle das Anilin. 
Paul Claussner 26 ) gewann einen ahnlich zusammen- 
gesetzten Korper durch Condensation von Terephtal- 
aldehydtetraacetat mit Dimethylanilin in der Leukobase 
des Terephtalaldehydgriins von der Formel eines Octo- 
methyltetraamidotetraphenyl-p-xylols. 

.CH[C 6 H 4 N(CH 8 U 



C 6 H/ 



^-CH[C e H 4 N(CH s U 
Es wurden auch Versuche angestellt, solche Doppel- 
triphenylmethanfarbstoffe durch directe Condensation zu 
erhalten. Die Condensation von Triphenylmethanbasen 
mit Tetramethyldiamidobenzhydrol in schwefelsaurer 
Losung misslang. Als die Condensation von 1 Mol. 
aromatischem Amin mit 2 Mol. Hydrol in monohydrati- 
scher Schwefelsaure bei 130° vorgenommen wurde, konnte 
durch das vollstaudige Verschwinden der Benzhydrol- 
reaction ihrVollzug constatirt werden. Es trat aberdabei 
eine anscheinend weitgehende Sulfurirung auf. Dieses 



IS ) Paul Claussner, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 28G2 (1905). 
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Eesultat war far unsere Untersuchung unerwiinscht. 
Der Eintritt von Sulfogruppen, die den Farbton stark 
verandern. erlaubt nicht den Einfluss des eingefiihrten 
Doppelchromophors auf die Farbennuance ohne Weiteres 
zu erkennen. Deshalb wurden weitere Versuche in dieser 
Eichtang nicht durchgefiihrt. 

Es folgt hier eine Zusammensteliung der Nuancen, 
welche die entsprechenden einfachen Triphenylmethan- 
derivate, die Condensationsproducte des Tetramethyl- 
diamidobenzhydrols mit Isatin, o- und p-Methylisatin, 
deren Doppelmoleklile, sowie der Doppeltriphenylmethan- 
farbstoif aufweisen. Der Einfachheit halber sind die 
Formeln der Leuhobasen angefuhrt 27 ), welch' letztere allein 
analysirt worden sind. 

Tabelle I. 
l. 2. 3. 

K— CH— R* s ) E— CH— R R— CH— R R— CH— 11 



blanviolett 



OC-\ 

I I 

OC NH 

reines tiefes Blau, 
Zurucktreten des 
rothen Tons 



J— COH COH-l J 
| J>C-C<<_ 

der rothe Ton ist versehwunden, 
viel intensiveres Blau 



Tabelle II. 



l. 
B_ CH— R 



-CH a 



NHj 

sohmutziges 
Violett 



R— CH— R 

I 



R— CH— R 



R— CH— R 



OC- 



OC— NH 

leuchtendes intensives, 

sehwacli rothstichiges 

Blau 



-CH 3 H 8 C-L J-COH /COH- 

I ^c-cC 

NH^^ "~~~~— NH 

reines Lila 




") Die Dissertation von Breuuing, Wurzburg 1909, entlialt 
Farbtafeln, die in gleicher Reihenfolge angeordnet sind. 



28 ) R bedeutet stets - 



<!/ 



N(CH 3 ), . 
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Tabelle III. 

1. 2. 3. 

R-CH— R R— CH— R R— CH— R R— CH— R 

III I 

H,C-T^ H 3 C-f^N-CO x HjC-^^-COH ,COYL-(^ >CH, 

I >co * ; ^ c _ c / I 

sehmutziges schwachgelbstichiges klares blaustichiges Griin 

Griin Gran 

Tabelle IV. 

1. 2. 

R-CH— R R— CH— R 



i i 

NHj NH 2 

Blauviolett intensives Dunkelblau 

Vor allem ergiebt der Vergleich dieser Farbstofte. 

dass die An- Oder Abwesenheit von Methylgruppen oder 

ihre Stellung zum Fundamentalkohlenstoff einen be- 

stimmenden Einfluss auf den Farbton ausiibt. Die Korper 

von Tabelle I geben alle ausgesprochen blaue Nuancen. 

Die zum Methankohlenstoff metastandige Methylgrnppe 

zieht den Ton nach Roth (Tabelle II); wahrend die ortho- 

standige Methylgruppe (bei gleichzeitig metastandiger 

NH-Gruppe) griine Nuancen bedingt (Tabelle III). Der 

Einfluss der Methylgruppen ist besonders bei den mit 

Ziffer 3 bezeichneten Verbindungen auffallig. Man sollte 

meinen, dass bei den in Vergleich mit den Korpern unter 

Ziffer 2 verdoppelten Molekiilen diese Wirkung auf die 

Nuance zuruckgedrangt wiirde. Dies ist aber keines- 

wegs der Fall. 

— NH\ 
Der Eintritt der Gruppe ">CO in p-Stellung 

zumMethanresthat eine betrachtlichelnt'ensitatssteigerung 
zur Folge (1 2 und II 2), nicht aber in m-Stellung (III 2). 
Er bewirkt jedoch stets das Auftreten lebhafterer und 
reinerer Farbtone. 
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Die Korper (D, II3, DD, IV2) (dritte Kolumne 
der Farbtabelle der Breuning'schen Dissertation) haben 
das doppelte Molekii] von (I2, II2, III2, IVi) (Kolnmne 2 
daselbst). Nach den bisherigen Erfahrungen wurde an- 
genommen. dass die Vergrosserung des Molekiils den 
Farbton nach Violett versehiebe. Diese Kegel gilt hier 
nnr far die Korper I3 und IV2; wahrend lb und III3 
eine unerkennbare Ausnahme machen. Das abweichende 
Yerhalten wird wohl den Methylgruppen zuzurechnen 
sein. Eeitzen stein und Schwerdt 29 ) haben Miner 
einen Farbstoff besclirieben, der hier als Vergleichsobjekt 
herangezogen werden kann. 

E— CH— K R— CH-R R— CH— R 

II I ' 

l^-NH, l^^'— N— CH=CH— CH=N— L^J 

H 

ist schinutziggriin liefert trotz der ansehnlichen Molekiilver- 

groBerung ein ganz helles Grasgriin. 

Hier kann man sich immerhin vorstellen, dass die 
dreigliedrige Kohlenstoffbriicke flir sich gelbe Tone 
verursacht und durch das Auseinanderdrangen der Tri- 
phenylmethanreste deren Farbe vertieft (bathochrom 
wirkt). Eine ahnliche Erklarung lasst sich fiir die von 
uns beobachteten Ausnahmen nicht heranziehen. 

Die Korper (I3, lis, III3, IV2) (Kolumne 3) zeigen im 
Vergleich mit (D, ID, DID, IVi) (Kolumne 2) eine ge- 
steigerte Keinheit der Farben. 

Das Kesultat der Untersuchungen kann folgender- 
massen zusammengefasst werden: 

Die Haufung chromophorer Gruppen in Farbstoffen 
der Triphenylmethanreihe macht den Farbstoff reiner und 
lebhafter. Dagegen verursacht sie nicht immer, trotz der 
damit vollzogenen Vergrosserung des Molekiils, eine Ver- 



29 ) S. Dissertation von Walter Schwerdt. Wurzburg 1907. 
Tab. VII. 

Annalen der Chemie 872. Band. 19 
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tiefung der Nuance. In den drei Fallen, in denen diese 
Ausnahme constatirt wnrde, besassen die Korper Methyl- 
gruppen am dritten Benzolkern. 



Experimenteller Theil. 

Herstellung von Di-p-tolyloxalimidchlorid. 
p . C H 3 . C 6 H 4 . N=C . CI . CC1=N . C 8 H 4 . CH, . p . 

Im Allgemeinen wurde das Verfahren von Rudolf 
Bauer 30 ) zur Herstellung dieser Verbindung eingehalten. 
Da aber genauere Angaben zur Bereitung des als Aus- 
gangsmaterials dienenden Oxa-p-toluids CH 3 .C 6 H 4 .NH 
.C0.00.NH.C 6 H 4 .CH 3 fehlen und wir auch eine Ver- 
besserung der Ausbeute erzielten, mdge die angewandte 
Methode beschrieben werden. 

Zur Gewinnung von p-Toluidinoxalat CjHj.NHgHCO, 
.C0 2 H.NH 2 .C 7 H 7 wurden 30 g entwiisserte Oxalsaure 
mit 50 g p-Toluidin in einer Reibschale gemischt und 
fein gepulvert. Das in einem Emailgefass erwarmte 
Gemenge schmilzt bei etwa 50°, bei 70° beginnt plotzlich 
die Salzbildung, wahrend welcher unter Ausstossen weisser 
Nebel die Temperatur liber 100° steigt. Dabei ver- 
grossert sich das Volumen der Beactionsmasse betrachtlich, 
es entsteht ein weisser amorpher barter Kuchen. Die 
Masse reagirt noch sauer. 

50 g des so gewonnenen unreinen p-Toluidinoxalats 
werden gepulvert und mit 50 g fliissigem Paraffin, das 
zuvor einmal auf 200° erhitzt war, durchgeriihrt und 
moglichst rasch mit einem Dreibrenner in einem Email- 
gefass im Oelbad bis 200° erwarmt. Bei 150'' tritt 
starkes Schiiumen ein, das durch eifriges Riihren zuriick- 
gedammt wird. Die Temperatur bleibt einige Zeit fast 
constant, dann hort das Schaumen beijingefahr 160° 
auf, die Masse kommt in ruhigen Fluss. Man halt sie 
x / 2 Stunde bei 200°, wobei sie rothbraun wird. Nach 

80 ) Rudolf Bauer, Ber. d. d. ehem. Ges. 40, 2660 (1907). 
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dem Erkalten saugt man das Paraffin durch eine Nutsche 
ab. wascht ofters mit heissem Alkohol aus und erhalt so 
ein nahezu ganz weisses, fur die Weiterverarbeitung 
genugend reines Product. Ausbeute 30 g. 

20 g des so hergestellten trockenen Oxa-p-toluids 
werden mit 35 ccm trocknem Toluol und 40 g Phosphor- 
pentachlorid in einem Erlenmeyerkolben 3 Stunden im 
Oelbad mit aufgesetztem Eiickflusskiihler zum Sieden er- 
hitzt. hierauf 75 ccm Fliissigkeit (Phosphoroxychlorid und 
Toluol) abdestillirt. Der zuriickbleibende Kolbeninhalt 
erstarrt durch Abkiihlen vollstandig zu einem gelben 
Krystallbrei, der auf einer Nutsche gesammelt und zuerst 
mit Ligro'in gewaschen wird. Es tritt durchdringender 
Carbylamingeruch auf. Dann wird das Waschen mit 
sehr verdtinnter Sodalosung, schliesslich mit Wasser fort- 
gesetzt und mit wenig Alkohol nachgespult. Der auf 
Thon getrocknete Korper krystallisirt aus Ligro'in in 
reinen gelben Blattchen aus. Ohne Verwerthung des in 
der Mutterlauge befindlichen Antheils wurden regelmassig 
aus 20 g Oxa-p-toluid 20 g umkrystallisirtes Di-p-tolyl- 
oxalimidchlorid erhalten. 

Condensation von p-Methylisatin mit Tetramethyldiamidobenz- 

hydrol. Tetramethyldiamidodiphenyl-p-methylisatinmethan 

(Formel Ilia). 

p-Methylisatin wurde aus Di-p-tolyloxalimidchlorid 

nach E. Bauer 31 ) gewonnen Die erzielten Ausbeuten 

waren nicht glauzend und erreichten in keinem Fall die 

von Bauer angegebenen. Das Verfahren ist fur das 

Laboratorium nicht sehr geeignet, weil die Neutralisation 

der Schwefelsaure beim Arbeiten mit grosseren Portionen 

riesige Mengen von Baryumsulfat ergeben, die einen an- 

sehnlichen Theil des nichts weniger als quantitativ ent- 

stehenden p-Methylisatins trotz haufigen Auswaschens 

zuruckhalten. 



K. Bauer, Ber. d. d. chem. G-es. 40, 2660 (1907). 

19* 
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10,8 g aus Toluol umkrystallisirtes Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol und 6,4 g p-Metbylisatin werden mit 
100 ccm cone. Schwefelsaure auf dem "Wasserbade er- 
warmt; nach dem Verscbwinden des Hydrols giesst man 
auf Eis und fallt mit Natriumacetat. Der chocolade- 
braune Niederschlag wird in verdiinnter Salzsaure gelost, 
mit Thierkohle gekocbt und aufs neue mit Natriumacetat 
gefallt. Ausbeute 12 g eines braunen Korpers. Der- 
selbe wird zur weiteren Reinigung in siedendem Essig- 
ester gelost, dieser fast ganz abgedampft, der Eiickstand 
mit Aetber gewaschen und dieses Verfahren wiederholt. 

0,0654 g gaben 0,1806 C0 2 und 0,0392 H 2 0. 

0,1625 g „ 13,85 com Stickgas bei 16° und 761 mm Druck. 
Ber. fur C 28 H 27 2 N 3 Gef. 

C 75,54 75,35 

H 6,53 6,8 

N 10,17 9,95 

ROthlichbrauner Korper vom Schmelzp. 261°. Er 
ist loslich in Pyridin und Chloroform, wenig loslich in 
Alkohol, Essigester, schwer in Benzol, Toluol, unloslich 
in Wasser, Aether, Ligro'in. 

Durch Oxydation mit der berechneten Menge Blei- 
superoxyd in Essigsaure erhalt man eine griine Losung. 

Das Filtrat von der Fallung mit Natriumacetat gibt 
auf vorsichtigen Zusatz von Natronlauge einen rothlichen 
Niederschlag, der allmahlich schwefelgelb wird. Mit 
Wasser ist das Alkali nicht zu entfernen. Es liegt an- 
scheinend eine Natriumverbindung des Condensationspro- 
ductes vor, die durch ofteres Fallen eine orangefarbene 
Verbindung vom Schmelzp. 222° liefert; sie wurde nicht 
weiter untersucht. 

Condensation von o-Methylisatin mit Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol. Tetrameihyldiamidodiphenyl-o-methylisatinmethan 
(Formel II). 
Das o-Methylisatin wurde ebenfalls nach den An- 
gaben von Eudolf Bauer 32 ) hergestellt. 

32 } K.Bauer, a. a. 0. 
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6 g o-Methylisatin und 10 g Tetramethyldiamido- 
benzhydrol warden in 100 ccm cone. Schwefelsaure gelost 
und auf dem Wasserbad erhitzt. Nach 5 Stunden ist 
die Condensation beendigt. Man giesst in Eiswasser und 
erhalt durch Fallen mit Natriumacetat einen braunen 
Korper, der bis zur neutralen Reaction des Filtrats mit 
Wasser gewaschen wird. Die Ausbeute an trocknem 
Bohproduct betragt 14,2 g. Die getrocknete Verbindung 
reinigt man durch dreimaliges Losen in siedendem Benzol 
unter Thierkohlezusatz und jedesmaliges fractionirtes 
Fallen mit Petrolather. 

0,1211 g gaben 0,2436 C0 2 und 0,0531 H 2 0. 

0,0881 g „ 10,05 ccm Stickgas bei 18° und 764 mm Druck. 

Ber. fur C, 8 H, 7 2 N s G-ef. 

© 75,54 75,41 

H 6,53 6,70 

N 10,17 10,00 

Gelbbrauner Korper vom Schmelzp. 200 — 202°. Sehr 
leicht loslich in Chloroform und Pyridin, loslich in Alkohol, 
Methylalkohol und Essigester, schwer in Benzol und Toluol, 
unloslich in Aether und Ligro'in. 

Nach Oxydation mit Bleisuperoxyd erhalt man auf 
Wolle eine intensiv blaue, schwach rothstichige Farbung. 

Condensation von Isatin mit Tetramethyldiamidobenzhydrol. 
(Tetramethyldiamidodiphenylisatinmethan) (Formel I). 
5 g Isatin 34 ) und 9 g Tetramethyldiamidobenzhydrol 
werden in 90 ccm cone. Schwefelsaure 2 Stunden auf 
dem Wasserbade erhitzt; nach Ablauf dieser Zeit ist 
kein Hydrol mehr nachweisbar. Die Reactionsfliissigkeit 
wird auf Eis gegossen und durch Zugabe von Natrium- 
acetat ein gelbbrauner Korper erhalten, der nach dem 
Waschen mit Wasser getrocknet wird. Ausbeute 10,7 g. 



34 ) Das hier und spater verwendete Isatin wurde uns in liebens- 
wiirdigster Weise von dei' verehrlichen Direction der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik zur Verfiigung gestellt, wofur wir audi an 
dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. 
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1m Filtrat kann mit Natronlauge noch wenig eines gelben 
Korpers niedergeschlagen werden. Das trockne Roh- 
product wird in Benzol mit Thierkohle gekocht, flltrirt, 
das Filtrat fractionirt mit Ligro'in gefallt. Das Ver- 
fahren wird dreimal wiederholt, zum Schlnss die Substanz 
mit Aether gewaschen und im Vacuumexsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1857 g gaben 17,3 com Stickgas bei 17" und 742 mm Druek. 
Ber. fur C, 6 H, 5 O s N 8 Gef. 

N 10,50 10,52 

Das gelbbraune Pulver zersetzt sich bei 120° und 
sintert bei 135°. Die Loslichkeitsverhaltnisse sind die- 
selben wie bei den Condensationsproducten mit o- und 
p-Methylisatin. Die mit Bleisuperoxyd oxydirte Leuko- 
base farbt Wolle mit reinem blauen Ton. 

Acetylderivat des 
Tetramethyldiamidodiphenylisatinmethans (Form el la). 
Zu einer getrockneten Losung von 6 g Condensations- 
product aus Isatin und Tetramethyldiamidobenzhydrol in 
50 ccm wasserfreiem Pyridin, die durch eine Kochsalz- 
Eismischung gekiihlt wird, gibt man 1,2 g Acetyl chlorid. 
Man schiittelt um und erwarmt die Losung auf dem 
Wasserbade bei aufgesetztem Steigrohr. Die vorher 
braune Farbe der Losung schlagt in griin um und die 
Intensitat der Griinfarbung nimmt ziemlich stark zu. 
Nach 2 1 / 2 stiindigem Erwarmen ist die Losung blau. 
Man setzt das Erhitzen noch 2 Stunden fort und erhalt 
nach der erfolgten Abkiihlung beim Ansauern mit Salz- 
saure und Zufiigen von Ammoniak einen griinen Nieder- 
schlag. Zur Reinigung wird, da eine schwache Oxydation 
eingetreten zu sein scheint, in Essigsaure unter Zugabe 
von sehr wenig Zinkstaub gelost, flltrirt und wieder mit 
Ammoniak gefallt. Schliesslich lost man noch zweimal 
n kaltem Pyridin, giebt Thierkohle zu, kocht auf, flltrirt 
und fallt fractionirt mit Aether. 
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0,1314 g gaben 0,3527 C0 4 und 0,0726 11,0. 

0,1590 g ., 13,5 ccm Stickgas bei 19° und 757 mm Druck. 

Ber. fur C^H^O,*. Gef. 

C 73,46 73,21 

H 6,12 6,18 

N 9,52 0,72 

Etwas blaulich gefarbter weisser Korper, der bei 
335° noch nicht geschmolzen ist. Er ist kalt loslich in 
Pyridin und Chloroform, in der Hitze in Methyl- und 
Aethylalkohol, wenig in Benzol und Toluol, gar nicht in 
Ligro'in und Aether. Eine mit Bleisuperoxyd oxydirte 
Losnng giebt ein nicht besonderes intensives Grlin mit 
blauem Stich. 

Tetramethyldiamidodiphenylisatinchloridrnethan (Formel lb). 
5 g Tetramethyldiamidobenzisatin werden mit 20 ccm 
getrocknetem Benzol und 6 g Phosphorpentachlorid in 
einem Kolbchen mit Eiickflusskuhler 2 Stunden am Wasser- 
bad zum Sieden erhitzt. Klare Losnng tritt nicht ein, 
die Farbe des Ganzen geht allmahlich in dunkelgriin 
ttber. Wenn kein Chlorwasserstoff mehr entweicht, wird 
nach dem Erkalten der ausgeschiedene griinschwarze 
Korper abgesaugt, griindlich mit trocknem Ligro'in ge- 
waschen, dann im Vacuumexsiccator liber Schwefelsaure 
und festem Kali getrocknet. Ausbeute 4,2 g. Zur Beini- 
gung wird das feingepulverte Kohproduct in siedenden 
absoluten Alkohol eingetragen, in dem es bis auf einen 
geringen Best loslich ist. Das von ihm getrennte Filtrat 
wird mit absolutem Aether gefallt, der Niederschlag auf 
eine Nutsche, dann so rasch als moglich auf einen Thon- 
tellef in den Exsiccator gebracht. Haftet noch Aether 
an dem Korper, so gelingt es auf diese Weise, das Pro- 
duct fast unerharzt zu bekommen. Die im Vacuum von 
Aether befreite Verbinduug bildet ein krystallinisches 
grimes Pulver, das, vollstandig trocken, an der Luft 
haltbar ist. Die Operation wird dreimal vorgenommen. 
Gleichwohl war der Korper noch phosphorhaltig. Eine 
Chlorbestimmung gab einen zu hohen Chlorgehalt. Aus 
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dem salpetersauren Filtrat vom Chlorsilber wurde das 

iiberschiissige Silbernitrat quantitativ entfernt und der 

in der Verbindung noch als Phosphoroxychlorid vor- 

handene Phosphor im silber- und chlorfreien Filtrat als 

Magnesiumaninioniumphosphat niedergeschlagen und als 

Magnesiunipyrophosphat gewogen. 

0,1082 g gaben 4,6 mg Mg 2 P,0,> die 6,431 mg POOL, 
oder 5,86 °/ Verunreinigung entsprechen. 

Es diirfte aber dessen ungeachtet das erwartete Chlorid 
entstanden sein. 

Der K6rper ist ein griines Pulver, das sich mit 
Wasser unter Chlorabgabe und Eiickbildung von Tetra- 
methyldiamidobenzisatin zersetzt. Es ist wenig loslich 
in Benzol und Toluol, loslich in siedendem absolutem 
Alkohol, unloslich in Aether und Ligro'in. 

Di\tet.ramethyldiamidodiphenylmethan\diindoxijl (Formel I V). 

Die Reduction des Tetramethyldiamidobenzisatin- 
chlorids wurde zuerst nach der Arbeitsweise von 
v. Baeyer 34 ) ausgefuhrt. 0,3 g gereinigtes Chlorid werden 
in Eisessig, der mit etwas Zinkstaub erhitzt ist, ein- 
getragen. Die Losung wird rasch farblos. Schon beim 
Abfiltriren des uberschiissigen Zinkstaubes tritt eine 
Farbenanderung der Losung iiber gelb in griin ein; die 
oberste, mit Luft in Beriihrung stehende Fliissigkeits- 
schicht ist sehr schwach blau, andert sich aber durch 
einen 8 Stunden durchgesaugten Luftstrom nicht mehr. 
Beim Uebersattigen der Fliissigkeit mit Natronlauge 
scheidet sich eine gelbbraune Leukobase aus. 

Wir reducirten das Chlorid dann auch mit Trauben- 
zucker in alkalischer Losung. (Auf 1 Mol. Chlorid = 
1 Mol. 100 procentiger Traubenzucker.) 

In 100 ccm 13procentige, fast zum Kochen er- 
hitzte Natronlauge werden abwechselnd kleine Portionen 
Traubenzuckerlosung und Tetramethyldiamidobenzisatin- 



'*) v. Baeyer, Ber. d. d. chem. Ges. 12, 456 (1879). 
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chlorid zugefugt: vom Chlorid 10 g, von der lOprocen- 
tigen Znckerlosung eine Menge. welche 6.15 g des 
70procentigen Traubenzuckers gleichkam. Die Keduc- 
tion verlauft ziemlich rasch, die Losung wird braun 
und scheidet branne Flocken ab. Nach ihrer Beendi- 
gung wird mit Eisessig angesauert, in welchem sich 
beim Kochen alles bis auf eine schwarzbraune sprode 
Masse lost. 

Yon dieser wird abfiltrirt, dann wird sie gepulvert 
und lost sich jetzt mit Leichtigkeit in Eisessig. Nach 
Zugabe von Thierkohle wird filtrirt, das anf 0° abgekiihlte 
Filtrat mit x4mmoniak gefallt, und so eine erdigbraune 
Substanz erhalten. Durch viermaliges Losen in Benzol 
nnter zweimaliger Zugabe von Thierkohle und fractio- 
nirtes Fallen mit Ligroin gereinigt, wird zuletzt mit 
Aether gewaschen und bei 80° im Vacuumexsiccator 
getrocknet. 

0,1079 g gaben 0,8100 C0 8 und 0,0670 H 2 0. 

0,1378 g „ 13,4 ccm Stiekgas bei 14° und 740 mm Druek. 

Ber. fur C 50 H 62 N 6 O, Gef. 

C 78,12 78,35 

H 6,77 6,77 

N 10,93 10,97 

Gelbbrauner Korper ohne scharfen Schmelzpunkt; 
seine Zersetzung beginnt bei 160°. Die Loslichkeit ist 
dieselbe wie bei Tetrameihyldianddodiplienylixatinmethan. 
Auffallig ist, dass die Base durch die Luft nicht mehr 
oxydirt wird, im Gegensatz zum Indigo. Es gelingt 
auch nicht, den Korper zu verkiipen. Der Versuch 
wurde nach einer Angabe von Binz 35 ) ausgefiihrt. 

Die mit 3 Mol. Bleisuperoxyd in essigsaurer Losung 
oxydirte Farbbase giebt aufbrechweinsteintanningebeizter 
Baumwolle nur einen lichtblauen Ton von geringer In- 
tensitat, auf Wolle jedoch eine ausserst lebhafte tief- 
blaue Farbung. 



3 ) Binz, Verwendung der wiehtigeren FarbstofFe S. 34. 
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Di[tetramethyldiamidodiphenylmethan]di-o-methylindoxyl 
(Formel IV*). 
Die beim vorangehenden Beispiel beschriebene Me- 
thods wurde auch hier eingehalten. Die Reinigung der 
erhaltenen Leukobase erfolgte durch viermaliges Losen 
in Pyridin und Fallung mit Aether. 

0,1252 g gaben 0,2926 C0 2 und 0,0783 H 2 0. 

Ber. fur C S2 H 56 N 6 2 Gef. 

C 78,39 78,41 

H 7,03 6,99 

Die blaulich gefarbte Substanz zersetzte sich bei 
200° und sinterte bei 223°. Sie ist wenig loslich in 
Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol, Essigester, 
unloslich in Ligroi'n und Aether, leicht loslich in Pyridin. 
Die Losungen sind carmoisinroth. Die Verbindung giebt 
mit Bleisuperoxyd oxydirt auf Wolle ein lebhaftes Violett. 

Di\letramethyldiamidodiphenylmethan\ - d-p- methylindoxyl 
(Formel V). 
Das Verfahren zur Gewinnung und Eeinigung schliesst 
sich dem bei den vorstehenden Verbindungen ange- 
wandten an. 

0,0988 g gaben 0,2837 C0 2 und 0,0619 H 2 0. 

Ber. fur C 52 H 56 N 6 2 Gef. 

C 78,39 78,31 

H 7,03 7,01 

Das griingefarbte Pulver beginnt bei 210° sich zu 
zersetzen und sintert bei 280°. Die Loslichkeitsverhalt- 
nisse sind dieselben wie beim o-Methylderivat. Wolle 
wird von der mit Bleisuperoxyd oxydirten Losung der 
Leukobase dunkelgrasgriin angefarbt. 

Condensation von Dimethylanilin mit Tetramethyldiamidodi- 

phenylisatinmethan (Tetramethyldiamidodiphenyldimethylanilin- 

isatinmethan (Formel VI). 

10 g Tetramethyldiamidobenzisatin werden mit 10 g 
Dimethylanilin und 12,5 g Zinkchlorid in einer Porzellan- 
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schale 6 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die 
Beactionsmasse wird allmahlich griin und zah. Nach 
dem Erkalten versetzt man mit Wasser nnd treibt das 
uberschiissige Dimethylanilin mit Wasserdampf ab. Nun 
wird der Kolbenriickstand in verdiinnter Salzsaure ge- 
lost. mit Thierkohle gekocht, filtrirt und mit Natronlauge 
gefallt. Den perlgrauen Niederschlag lost man in heissem 
Eisessig und scheidet aus dieser Losung mit Natrium- 
acetat ein graugriines Pulver aus, das nach dem Waschen 
mit heissem Wasser auf Thon im Exsiccator getrocknet 
wird. Die Eeinigung geschieht durch dreimalige frac- 
tionirte Fallung des in Benzol gelosten Korpers mit 
Ligro'in. Bei tropfenweiser Zugabe des Ligroins erhalt 
man einen rein gelbrothen Korper, wahrend bei nicht 
ganz vorsichtigem Ligroinzusatz eine dunkelbraune Fal- 
lung entsteht. 

0,3103 g gaben 0,3132 C0 2 und 0,0736 H 2 0. 

0,1979 g „ 18,7 com Stickgas bei 11° und 745 mm Druck. 

Ber. fur C 41 H 45 ON 5 Gef. 

C 78,97 78,70 

II 7,22 7,52 

N 11,23 10,99 

Die krystallinische gelbrothe Substanz schwarzt sich 
nnter Zersetzung bei 100°, bei 120° tritt Sintern ein. 
Der Korper ist in der Kalte loslicb in Benzol, Pyridin, 
Chloroform, Essigester, in der Hitze in Toluol, Methyl- 
und Aethylalkohol, spurenweise in Aether, unloslich in 
Ligroin. 

Oxydalion des Tetramethyldiarnidodiphenyldimethylanilinisatin- 

methans. 

Die Abspaltung der Kohlensaure, die unter Spren- 
gung des Isatinringes vor sich geht, wurde folgender- 
massen vollzogen und quantitativ festgelegt. Die genau 
abgewogene Menge Tetramethyldiamidodiphenyldimethyl- 
anilinisatinmethan (0,5290 g) wird in verdiinnter Salz- 
sanre gelost und in einen Erlenmeyerkolben gebracht. 
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Sein dreifach durchbohrter Stopfen tragt in der ersten 
Offnung einen Tropftrichter, aus welchem die 3 Mol. 
Bleisuperoxyd entsprechende Quantitat einer titrirten 
Bleisuperoxydpaste zugelassen wird. Zum Xachspiilen 
des an den Wandungen des Tropftrichters beim Zugeben 
anhaftenden Bleisuperoxyds sitzt auf dem Tropftrichter 
ein umgebogenes, mit kohlensaurefreiem Wasser gefiilltes 
Kugelrohr. In der zweiten Bohrung des Stopfens steckt 
ein eintauchendes Glasrohr, welches den durch zwei mit 
Kalilauge und eine mit Wasser beschickte Waschflaschen 
durchgesaugten Luftstrom einfiihrt. Von der dritten 
Stopfenbohrung fiihrt ein nicht eintauchendes weiteres 
Glasrohr zuerst zu einer Waschflasche mit Wasser. Mit 
dieser ist ein Bohr verbunden, in welchem sich mit Blei- 
oxyd bestaubte "Watte befindet. Es folgen zwei Calcium- 
chloridtrockenthiirme, dann ein Geissler'scher Kohlen- 
saureabsorptionsapparat, ein weiteres Chlorcalciumrohr, 
endlich eine AVaschflasche mit Wasser, die an die Wasser- 
strahlpumpe angeschlossen ist. 

Die Substanz, die Bleisuperoxydpaste und der Kali- 
apparat werden gewogen, dann durch einen einstiindigen 
Luftstrom unter Ausschaltung des Kaliapparates die 
kohlensaurehaltige Lnft des Apparatensystems verdrangt. 
Hierauf fiigt man den Kohlensaureabsorptionsapparat ein, 
saugt wieder Luft durch das System und giebt nun die 
Paste durch Oeifnen des Tropftrichterhahns in den Erlen- 
meyerkolben. Gleich nach dem Nachspulen der Paste 
schliesst man den Hahn wieder und erhitzt jetzt die 
salzsaure Losung der Farbbase eine Stunde lang bis zum 
Sieden, entfernt darauf die Flamme und saugt den Luft- 
strom noch eine weitere Stunde durch die Apparatur. 

0,5290 g gaben 0,0350 C0 2 , ber. 0,0372. 

Dieses Besultat ist genau genug, um zu erweisen, 
dass der Isatinring thatsachlich, wenn schliesslich auch 
nicht quantitativ aufgespalten wird. 
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OctomethylUlraamidotetraphenyl-4-aminometaxylol 
(Formel VII). 

Das Condensationsproduct von Tetramethyldiamido- 
diphenylisatinmethan mit Dimethylanilin wurde mit Clilor- 
anil in alkoholischer Losung dnrch einstiindiges Kochen 
oxydirt. Die Losung versetzte man dann mit Eisessig, 
redncirte mit Zinkstaub, filtrirte vom iiberschiissigen 
Zinkstaub ab und erhielt so ein gelbbraunes Filtrat. 
Die Leukobase wurde mit iibersclriissiger Natronlauge 
ansgefallt, mit Wasser dekantirt und bis zur neutralen 
Keaction des Waschwassers gewaschen. Das Rohproduct 
wnrde in Eisessig gelost, mit Thierkohle gekocht, durch 
ein Doppelfllter gegossen und kalt mit Natriumacetat 
gefallt. hernach zweimal aus Alkohol, einmal unter Zusatz 
von etwas Xatriumamalgam umkrystallisirt. 

0,1213 g gaben 0,3570 C0 2 uud 0,0867 H a O. 

0,1461 g „ 14,6 com Stickgas bei 19° und 748,5 mm Druck. 





Ber. fur C 40 H 47 N 6 


Gef. 


c 


80,40 


80,26 


H 


7,S7 


7,99 


N 


11,72 


11,51 



Weisses Krystallpulver , das sich beim langeren 
Liegen unter Blaufarbung theilweise oxydirt. Schmelz- 
punkt 149 — 150°. Es ist loslich in Sauren, heissem 
Alkohol und Benzol, leicht loslich in Methylalkohol, un- 
loslich in Aether und Ligro'in. 

Die Oxydation mit Bleisuperoxyd giebt eine intensiv 
blaue Losung mit schwach rothlichem Stich. 

Spectroskopische Untersuchnngen. 

Die spectroskopischen Untersuchungen ergaben fiir 
die Wellenlangen I folgende Werthe (siehe nachstehende 
TabeUe). 
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Tabelle I. 

(Tetramethyldiamidobenzhydrol + Isatine.) 















































































































7 






























•k 














































































? 




























A* 




















































t 
















































































































































*.-& 


S.0 






Si 


U.5 






S'AJ 


.25 






SO 


7,5 






>t78X 






4j^>, G 






tJG.3 



1. Condensationsproduct aus Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol + Isatin Hauptstreif k — 599,10 

Nebenstreif k = 498,35 

2. Condensationsproduct aus Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol -+- o-Methylisatin . . Hauptstreif k = 594,34 

Nebenstreif k = 503,70 

3. Condensationsproduct aus Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol + p-Methylisatin . . k — 626,20 

(Schatteu rechts) 

Tabelle II. 

(Parbstoffe in mehreren Chromophoren.) 
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A-652,0 



589,6 



S*3,2S 



*55.6 



1. Indigoartiges Product aus 1., Tabelle I Hauptstreif k = 596,40 

Nebenstreif k = 499,25 

2. Indigoartiges Product aus 2., Tabelle I Hauptstreif k = 576,31 

Nebenstreif k = 507,35 

3. Indigoartiges Product aus 3., Tabelle I k = 634,25 

(Schatten rechts) 

4. Doppeltriphenylmethanfarbstoff . . . Hauptstreif k = 589,60 

Nebenstreif k = 501,35 

Die Spectra wurden in wassriger Losung gemessen. 
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Xanthen und Triphenylmethan; 

von F. Kehrmann. 
(Eingelaufen am 24. Marz 1910.) 

I. Einleitung. 

Abschnitt I. In meiner letzten in diesen Annalen 
veruffentlichten Mittheilung l ) ist bewiesen, dass die 
Azoxin- und die Thiazinfarbstoffe zu den neuaufgefundenen 
Salzen des Phenazoxoniums und Phenazthioniums (I und II) 
in denselben B-eziekungen stelien wie die Azinfarb- 
stoife, d. h. die Safranine, Aposafranine, Induline u. s. w. 
zu den Phenazoniumsalzen (III) 

II III 

N N 




I 
Ac R Ac 

Die Azoxin-, Thiazin- und Azoniumfarbstoffe sind 
Amino- oder Oxyderivate der drei genannten Stamm- 
korper oder ihrer Homologen. 

Am Schluss ist darauf hingewiesen, dass mit Riick- 
sicht auf die Entdeckung der Salze des Xanthydrols 
durch A. Werner 2 ), welcher audi das Verdienst hat, 
die kurz vorher von M. E. Fosse 3 ) aufgei'undenen salz- 
artigen Monobrom- und MonocMordinaphtoxanthene als 
Oxoniumsalze des Dinaphtoxanthydrols gedeutet zu 
haben, auch die Pyronin-, Eosamin- und Ehodaminfarb- 
stoffe als Amino- oder Oxyderivate von Carboxonium- 
korpern anzusehen seien. 



') Ueber die Konstitutiou der Oxazin- und Thiazinfarbstoffe 
mid ihre Beziehungen zit den Azoniumkorpern. Diese Annalen 322, 
1 — 77 (1902). 

s ) Ber. d. d. chem Ges. 34, 3300 (1901). 

3 ) Compt. rend. 133, 100 (1901). 
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Durch diese Bemerkung wurde angedeutet, in welcher 
Richtung sich meine ferneren Versuehe iiber Oxonium- 
verbindungen bewegen wiirden. 

Es handelte sich oft'enbar darum, die vermuthete 
constitntionelle Znsanimengehorigkeit der Pyronine, 
Rosamine und ringformigen Phtaleine mit den einfachen 
Carboxonium- und insbesondere mit den Xanthonium- 
salzen experimentell zu beweisen. 

Die Durchfiihrung dieses Programms konnte jedoch 
zunachst in Folge besonderer Umstande nicht so schnell 
gefordert werden, wie es nrspriinglich in meiner Absicht 
gelegen hatte, sodass erst innerhalb der letzten zwei bis 
drei Jahre eine timfassendere Bearbeitung der Frage be- 
ginnen konnte. 

lnzwischen ist das Gebiet von verschiedenen anderen 
Fachgenossen, wie z. B. Richard Meyer, A. G. Green, 
Hewitt, Fosse, Werner, Decker, A. v. Baeyer, 
E. Noelting, Gomberg, H. v. Liebig und Anderen 
mehr, eifrig bearbeitet worden und eine Anzahl neuer 
und z. Th. wichtiger Thatsachen zu Tage gefordert worden, 
auf die ich weiter ivnten einzugehen Veranlassung haben 
werde. 

Es mag hier jedoch schon darauf hingewiesen werden, 
dass die Mehrzahl der genannten Forscher die von mir 
fur die Azoxonium- und Azthioniumsalze aufgestellten 
und von A. Werner auf die Salze des Xanthydrols iiber- 
tragenen tertiaren Oxoniumformeln angenommen und 
ihren Erorterungen zu Grunde gelegt hat. 

Abschnitt II. Im Jahre 1901 habe ich gemeinsam 
mit F. Wentzel unter dem Titel „Ueber die basischen 
Eigenschaften des Kohlenstoffs und die Constitution des 
sog. Triphenylmethyls" 4 ) eine Mittheilung veroffentlicht, 
welche sich unter Anderem auch mit den merkwiirdigen 
Eigenschaften des Triphenylchlormethans beschaftigt. 

Wir haben damals die Hypothese aufgestellt, dass 
dieser Korper in zwei Formen existire, einer farblosen 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3815 (1901). 
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benzoiden. also dem Chlormethyl entsprechenden (IV) und 
einer gelben chinoiden, salzartigen (V) 

IV v 

/CH=CH X ,H 
(CB^C-Cl (W=C=C< CH=CH >< C1 • 

Wahrend wir selbst aus den oben bereits an- 
gedenteten Griinden die Idee zunachst nicht weiter ver- 
folgen konnten, ist sie von einer Anzahl von Forschern 
aufgegriffen und zum Gegenstande vieler Erorterungen 
pro und contra gemacht worden, ohne dass man sagen 
konnte, dass bis heute eine vollige Klarung der auf- 
geworfenen Frage erzielt worden sei. 

Ausser Schmidlin und Anderen hat sich besonders 
Gomberg und seine Mitarbeiter durch Beschaffung von 
wichtigem Versuchsmaterial um die Sache verdient ge- 
macht und zu unserem Geisteskinde dadurch gewisser- 
massen Pathenstelle iibernommen, dass er demselben 
den Namen „Chinocarbonium" gegeben hat. 6 ) 

Gomberg und Cone sind dann allerdings so weit 
gegangen, unsere Formel auch auf die Acridiniumderi- 
vate zn iibertragen und gerathen dadurch, wie wir in 
der Folge sehen werden, mit den Thatsachen in starken 
Widerspruch. 

Im Gegensatz zu meiner alteren, besonders durch 
Gomberg mit viel Gliick vertheidigten Auffassung der 
Constitution des Triphenylehlormethans steht die Car- 
boniumtheorie A. v. Baeyers 6 ), welche ebenfalls eine 
nicht kleine Zahl von Anhangern gefunden hat, wie 
z. B. F. Strauss und seine Mitarbeiter, Eichard Meyer, 
Wieland, Willstatter, K. A. Hofmann und Andere 
mehr. 

v. Baeyer nahm bekanntlich an, dass die auch von 
ihm als existirend gedachten beiden Formen des Tri- 
phenylehlormethans im Sinne der herkommlichen Structur- 



5 ) Vergl. Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2755 (1907). 
") Ber. d. d. ehem. Ges. 38, 572 (1905). 
Annalen der Chemie 372. Band. 20 

FreiesBuch(2012) 



290 Kehrmann, 

chemie die gleiche Constitutionsformel besassen und dass 
der Unterschied beider Formen durch die Natur der 
vierten Valenz, welche den Fundamentalkohlenstoff mit 
CI u. s. w. verbindet, verursacht sei. 

In dem farblosen Triphenylmethylchlorid ist diese 
Valenz eine gewohnliche (VI), in dem farbigen, damals 
nur in Losung nnd in Doppelsalzen bekannten dagegen 
eine bei Derivaten des Kohlenstoffs ungewohnliche in der 
Art der Valenz, welche z. B. Natrium mit Chlor ver- 
bindet. v. Baeyer macht dieses dadurch anschaulich, 
dass er diese besondere Art von Valenz durch einen 
Zickzackstrich andeutet (VII) 

VI farblos VII farbig 

(C 6 H 5 ) 3 =C-C1 (C 6 H 5 ) 3 eeC~~C1 . 

Eine besondere Eigenschaft dieser Valenz ist ihre 
Ionisirbarkeit. In den farbigen Salzlosungen des Tri- 
phenylmethylchlorids und analoger Substanzen ist Ioni- 
sation nachgewiesen. Riihrt die Farbe daher, so muss 
man logischerweise auf denselben Ursprung der Farbe 
auch in den festen farbigen Doppelsalzen schliessen, was 
bereits Schwierigkeiten macht. 

Nun waren bis vor kurzem farbige einfache Salze 
des Triphenylmethyls (als Eadical gedacht) nicht sicher 
bekannt, obwohl Andeutungen fur deren Existenz vor- 
gelegen hatten. So ist das hellgelbe Triphenylmethyl- 
bromid wohl als eine feste Losung der farbigen in der 
farblosen Modification aufzufassen. Der Nachweis des 
Bestehens einfacher farbiger Salze in wasserfreiem 
krystallisirtem Zustande ist kiirzlich gleichzeitig und 
unabhangig von einander' Gomberg 7 ) und K. A. Hof- 
mann 8 ) gelungen, welche farbige Triphenylmethylper- 
chlorate dargestellt haben. Damit hat die Erklarung 
der Farbe durch Ionisirung einen neuen Stoss erlitten. 

Will man also die v. Baeyer'sche Theorie aufrecht 



^ Diese Annalen 370, 159 (1909). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 178 (1910). 
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erhalten. so muss man nothgedrungen die Existenz zweier 
Arten von Talenz annehmen: die eine nicht ionisir^are in 
den farblosen Derivaten. die andere ionisir^are in den 
farbigen Salzen. Es bleibt aber alsdann rathselhaft, 
wodurch sich die beiden Arten im nicht ionisirten Zu- 
stande von einander nnterscheiden. 

Wie man leicht einsieht, stosst man hier auf 
Schwierigkeiten*) und darf den geistreichen Versuch 
v. Baeyer's als gescheitert ansehen. Uebrigens hat er 
neuerdings 9 ) , offenbar in Anbetracht dieser Schwierig- 
keiten, sich der Werner'schen Theorie der Neben- 
valenzen stark genahert. 

v. Baeyer hat nun aber schon vor langerer Zeit 
den Versuch gemacht, seine damalige Auffassung auch 
auf die Azoxonium-, Carboxonium-, Azthionium- und 
Azoniumkorper zu iibertragen. 10 ) Es ist deswegen der 
Nachweis nothig, dass sich dieses aus anderen, von der 
Theorie der ionisirbaren Valenzen unabhangigen Griinden 
nicht durchfiihren lasst. Im theoretischen Theil soil 
davon naher die Rede sein. 

II. Allgemeiner Theil. 

Auf dem Gebiete der Azoxonium- und Azthionium- 
verbindungen kann auch fur die davon abgeleiteten 
Farbstoffe der Beweis fur die Oxonium- bezw. Thionium- 
formeln bis auf "Weiteres als erbracht gelten, da die 
bisher von verschiedenen Forschern dagegen vor- 
gebrachten Argumente leicht haben widerlegt werden 
konnen. 11 ) 

Nachdem A. Werner die Vermuthung geaussert 



») Ber d. d. chem. Ges. 42, 2642 (1909). Die dort mitgetheilten 
Thatsachen kann man ungezwungen als eine Stutze der chinoiden 
Theorie betrachten. 

10 ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 584 (1905). 

n ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 914 (1906). 

*) Gomberg hat diese Schwierigkeiten in etwas anderer Form 
ebenfalls schon hervorgehoben. Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1869 unten. 

20* 
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hatte, dass die von Fosse und ihm selbst entdeckten 
Carboxoniumsalze als die Stammkorper der Pyronine, 
Eosamine und ringformigen Phtale'ine anzusehen seien, 
habe ich gemeinsam mit einer Anzahl von Mitarbeitern 
nachweisen konnen, dass diesen Farbstoffen die wesent- 
lichen Eigenschaften der Carboxoniumkorper zukommen 
und dass ausserdem weitgehender Parallelismus der 
Eigenschaften zwischen analog zusammengesetzten Ver- 
tretern der drei Klassen, namlich der Azoxonium-, Azo- 
thionium- und Carboxoniumfarbstoffe herrscht. 

Zur Erreichung moglichster Eindeutigkeit in der 
Beweisfiihrung war es wiinschenswerth, die bisher nicht 
bekannten einfachsten Carboxoniumfarbstoffe zu stu- 
diren. Die Schwierigkeiten, die sich der Darstellung 
des einfachsten Pyronins 12 ) entgegenstellten, haben bis- 
her nicht vollig iiberwunden werden konnen, dagegen ist 
die Untersuchung des einfachsten Rosamins (VIII) 13 ) so 
weit gediehen, dass allgemeine Schliisse gezogen werden 
konnten. 

Hierbei hat sich die grosse Aehnlichkeit dieses 
Farbstoffes mit dem Diaminophenazoxonium und mit dem 
Lauth'schen Violett, andererseits aber auch mit den 
Xanthoniumsalzen von Biinzly und Decker 14 ) ergeben. 
Letzteres tritt besonders bei dem Diacetylrosamin 
zu Tage. 

VIII IX X 

C B H 5 




NH !V ^V /k JXH, OH'^ J^ X JHH 2 




I2 ) Das einfachste Thiopyronin habe ich gemeinsam mit Herm 
Loewy studirt; wir werden spater dariiber Naheres mittheilen. 

1S ) Kehrmann und Dengler, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 
3440 (1908). 

u ) Ber. d. d. chem. Gres. 37, 2931 (1904). 
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Darch einen zufalligen Umstand sind dann die 
ferneren Versuche, die ich gemeinsam mitDengler aus- 
fuhrte, in eine bestimmte anfangs nicht ins Auge ge- 
fasste Eichtung gedrangt worden. Das Hauptproduct 
der Einwirkung von Benzotrichlorid auf Acetylmetaamino- 
phenol ist namlich nicht das Eosamin, sondern ein aus 
diesem unter Abspaltung von Ammoniak gebildetes 
Aminooxyderivat, welchem in der Salzform die Zu- 
sammensetzung eines Aminooxyxanthoniums (Villi) zu- 
kommt. Die Base ist farbig nnd besitzt die Zusammen- 
setzung eines Anhydrids der Formel X. 

Ersetzt man die Aminogruppe durch Wasserstoff, 
so entstehen Salze eines Oxyxanthoniums (XI), dessen Base 
(XII) ebenfalls ein Anhydrid ist. Dieselben Oxy- 
xanthoniumsalze sind etwas spater anch von Decker 
nnd v. Fellenberg ans dem von ihnen aus Methoxy- 
xanthon nnd Phenylmagnesiumbromid nach Grignard 
dargestellten Methylather durch Verseifen erhalten und 
mit den oben erwahnten identifizirt worden. 16 ). 

XI XII XIII 

C e H 5 C 6 H 5 C S H S 

I 




Diese Autoren, sowie A. v. Baeyer 16 ), der den 
Korper ebenfalls jetzt dargestellt hat, ziehen fiir die 
Base die Parachinonformel XIII vor. 

Da Biinzly und Decker das Phenylxanthonium nach 
demselben Verfahren dargestellt haben, wie das dem 
Phenylfluoron entsprechende Oxyphenylxanthonium, 
welches andererseits Dengler und ich aus Eosamin 



15 ) Walter Kropp u. H. Decker, Ber. d. d. chem. G-es. 42, 
578 (1909). 

") Diese Annalen 372, 99 (1910). 
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erhalten haben, so ist damit der experimentelle Beweis 
erbracht, dass Eosamin als Diaminophenylxanthonium auf- 
zufassen ist. 

Durch Diazotiren und Verkochen der Aminooxy- 
xanthoniumsalze werden Salze eines Bioxyxanthoniums er- 
halten (XIV), deren Base sich als identisch mit dem 
schon vor langerer Zeit durch Doebner 17 ) entdeckten, 
jedoch nicht rein erhaltenen Besorcinbenze'in ergab. 
Wir stellten zuerst dessen Zusammensetzung als der 
Formel C 12 H 9 3 entsprechend fest. Seiner Constitution 
nach ist es als Oxyphenylfluoron (XV) aufzufassen. 

Da fiir diesen Korper ebenso wie fur Phenylfluoron 
s.elbst zwei verschiedene Formeln in Betracht zu ziehen 
sind, so haben wir Versuche zum Nachweis des Briicken- 
sauerstoffs in Formel XV gemacht, 



XIV 
C 6 H 5 

I 

c 



CI 



JOH 




XVI 



CHoO- 



C 6 H 6 

I 

C 



Ac 



indem wir Methylsulfat darauf einwirken liessen. Wir 
hofften dadurch die fiir wahrscheinlich gehaltene Analogie 
dieses Korpers mit den lange bekannten Azoxonen und 
Eosindonen nachweisen zu konnen. In der That addirt 
der Korper ahnlich dem Eosindon den neutralen Methyl- 
ester der Schwefelsaure unter Bildung eines Salzes des 
Methoxyoxyphenylxanthoniums (XVI). Die hieraus frei- 
gemachte Base verwandelt sich spontan unter Wasser- 
abspaltung in Methoxyphenylfluoron (XVH), welches 
seinerseits von neuem Methylsulfat addirt, indem es in 
die schwefelgelben Salze des 3, 6-Dimethoxyphenylxantho- 
niums iibergeht (XVIII) 



17 ) Diese Annalen 217, 234 (1878). 
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CeH, 
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c 




CH,0' 




OCH, 



Letztere verhalten sich nun den Salzen des Phenyl- 
xanthoniums in mancher Beziehung ahnlich, sind aber 
sehr viel best&ndiger nnd losen sich in reinem Wasser 
fast ohne Hydrolyse klar auf. 

Bereits Doebner ist die aussere Aehnlichkeit des 
Kesorcinbenze'ins mit Fluorescein aufgefallen. Diese ist 
in der That vorhanden und zwar, wie ich gemeinsam 
mitScheunert gefunden habe, nicht nur in physikalischer, 
sondern auch in chemischer Beziehung. Besonders die 
Ester des Fluoresceins sind dem Besorcinbenze'in ganz 
analog, was sich unter Anderem auch in ihrem Verhalten 
zu Methylsulfat zeigt. Diese verhaltnissmassig nur 
schwach basischen Substanzen gehen durch zweimalige 
Methylirung in Salze der 3,6-Dimethoxyphenyhanlhonium- 
carboxylather tiber (XIX), die sich wie Salze starker 
Basen verhalten und ohne nennenswerthe Hydrolyse in 
Wasser loslich sind. In chemischer Beziehung gleichen 
dieselben sehr den Acridiniumsalzen. Sie sind intensive 
Farbstoffe, welche tannirte Baumwolle waschecht und 
seifenecht goldgelb bis orangegelb anfarben und in 
wassriger Losung deutlich bitter schmecken 

XIX 



COOE 



CH a O! 




OCH, 



Ac 
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Durchgreifende Alkylirung verwandelt also das ziem- 
lich stark saure Fluorescein, dessen basische Eigen- 
schaften nur schwach entwickelt sind, in ausschliesslich 
und stark basische Derivate, welche keinen Stickstoif 
enthalten. 

Die Bedeutung dieser Thatsache fur die Beurtheilung 
der Constitution der Pyronine, Bosamine, Rhodamine, 
Phtale'ine u. s. w. liegt auf der Hand. Sie beweist be- 
stimmt, dass die Aminogruppen es nicht sind und dass 
iiberhaupt der Stickstoif es nicht ist, der den basischen 
Charakter dieser Korper bedingt. Man iiberschatzt offen- 
bar immer noch bisweilen den direct basiflcirenden Ein- 
fluss von Aminogruppen in aromatischen Molekiilen, ob- 
wohl die Aniline schwache, die Naphtylamine noch 
schwachere und endlich die Anthramine ausserst schwache 
Basen sind. Auf der anderen Seite sprechen aber viele 
Thatsachen dafiir, dass Aminogruppen im Stande sind, 
indirect basificirend zu wirken, d. h. den basischen 
Charakter anderer, namentlich chinoider Atomgruppen 
durch ihren Eintritt ins Molekiil an Stelle von Wasser- 
stoif zu verstarken. 'Ich habe dieses friiher Hantzsch 
gegeniiber fur die Azthioniumfarbstoife durch eine An- 
zahl von Beispielen bewiesen. 18 ) Der Satz gilt in ganz 
gleicher Weise auch fur die Azoxonium-, die Azonium- 
und Carboxoniumfarbstoife. Unter Beriicksichtigung der 
Beobachtungen v. Baeyer's in der Gruppe der Triphenyl- 
methanfarbstoffe und der vorstehenden in der Xanthonium- 
gruppe schliessen sich Alkoxylgruppen in ihrem indirect 
basiflcirenden Einfiuss den Aminogruppen an. 

Gemeinsam mit den HerrenDengler undScheunert 
habe ich noch einige weitere Xanthoniumderivate dar- 
gestellt, von denen im experimentellen Theil die Rede 
sein wird. 

Es ist hier der, Ort etwas naher auf die Resultate 
von Green und King 19 ) einzugehen. Dieselben haben 

,8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 923 (1908). 
19 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3724 (1907). 
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gefunden. dass sich Fluoran und seine Homologen. ferner 
Dichlorflnoran nnter Aufspaltung des Lactonringes mit 
Schwefelsaure und Alkohol esterifizirt nnter Bildung von 
Oxoniumsalzen, die durch Wasser weitgehend hydrolysirt 
werden. Ferner haben sie gefunden, dass der Dimethyl- 
ather des Hydrochinonphtale'ins von Eichard Meyer 20 ) 
(XX), welcher sehr unbestandige Oxoniumsalze liefert, 
ebenfalls esterifizirt werden kann (XXI). Es gelang ihnen, 
ein leicht losliches Chorzinkdoppelsalz des Esterchlorids 
zu isoliren, von welchem sie angeben, dass es sich klar 
in Wasser lose. 

XX XXI 



JCOOR 



C-0 




CH 3 0- / N-^ v V / \ | OCH 



CI 
Mit Eiicksicht auf die Eigenschaften des oben er- 
wahnten stark basischen Fluoresceintrimethylathers war 
es nothwendig, den isomeren Aether des Hydrochinon- 
phtale'ins besser kennen zu lernen, da aus den gemachten 
Mittheilungen nicht recht ersichtlich ist, ob in der That 
dessen Salze durch Wasser nicht wesentlich hydrolysirt 
werden. 

Gemeinsam mit Silzer habe ich daher diesen Aether 
nach den Angaben von Gr-sen und King dargestellt. 
Zu unserer Verwunderung haben wir nun gefunden, dass 
die Salze desselben durch Wasser wenig hydrolysirt aber 
schnell verseift werden, ganz im Gegensatz zu dem 
isomeren Fluoresce'inderivat, dessen Salze vollig wasser- 
bestandig sind. 

Dieses merkwiirdige Resnltat hat mich veranlasst, 
gemeinsam mit den Herren Petitpont, Silzer, Stiller 



so ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1329 (1905). 
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und Clavel die Phtaleine und Benze'ine der verschiedenen 
Hydrochinone darzustellen und genauer zu studiren. 
Dabei hat sich das Folgende ergeben. 

Phtaleine. 

Hydrochinonphtalein (XXII) giebt, wie bereits bekannt 
war, sehr unbestandige Oxoniumsalze , die schon durch 
wenig Wasser vollig gespalten werden. Die anfangs 
violette alkalische Losung wird durch iiberschiissige Lauge 
rasch entfarbt. Die Salze mit Saure sind orangeroth 
gefarbt, fluoresciren nicht und schmecken nicht bitter. 
Hydrochinonphtalnnmethylester (XXIII) giebt recht be- 
standige dunkelorangerothe, durch Wasser wenig hydro- 
lysirte Salze, welche deutlich bitter schmecken. Die 
rothviolette alkalische Losung ist in der Kalte gegen 
iiberschussiges Alkali ziemlich bestandig und wird nur 
langsam unter gleichzeitiger Verseifung der Estergruppe 
entfarbt. Natriumacetat und Bicarbonat fallen aus den 
rothen Salzlosungen eine dunkelbraune undeutlich krystal- 
linische Base, die sich in kaltem Alkohol grlin lost. Diese 
Losung entfarbt sich schnell bei gewohnlicher Temperatur. 
In verdunnten Sauren lost sich die frisch gefallte braune 
Base unter Biickbildung der rothen Salze des Esters 
leicht auf. Erwarmt man die Fallung, so tritt Ver- 
seifung ein, indem farbloses Hydrochinonphtalein entsteht. 
Der Ester konnte nicht in der farblosen Form erhalten 
werden. 
XXII XXIII XXIV 









€OOCH s 
C 

,OH CH.Or^^-^N^^OCH, 



Ac 
Die farbige Form ist dem weiter unten erwahnten 
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farbigen Hydrochinonbenze'in analog und vielleicht ein 
Chinhydron aus chinoider Base und Carbinol. 

Dimethylhydrochinonphtalein (XXIV) ist farblos und 
giebt sehr unbestandige, durch wenig Wasser vollig 
hydrolysirbare rothe Sake, welche nicht bitter schmecken. 

Dimethylhydrochinonphtaleinmethylester ist nur in Form 
seiner unbestandigen rothen, schwach bitter schmeckenden 
Sake (XXV) zu erhalten. Dieselben losen sich in ziem- 
lich verdiinnter Saksaure in der Kalte anfangs klar mit 
gelbrother Farbe auf. Die Losung triibt sich jedoch 
schnell und scheidet regenerirtes Dimethylphtale'in in 
farblosen Krystallchen aus. 

Toluhydrochinonphtalein (XXVI) aus Toluhydrochinon 
und Phtalsaureanhydrid bildet orangerothe Oxoniumsalze, 
die etwas wasserbestandiger sind, als das niedere Homo- 
loge. Im Ubrigen analoges Verhalten wie letzteres. 
Sein Uimethylather gleicht vollig dem Dimethylhydro- 
chinonphtale'in. Durch Esterificiren giebt er die Sake des 
Toluhydrochinonphtcdeindimethylatheresters (XXVII) , welche 
sehr interessantes Verhalten zeigen. 

XXV XXVI 





XXVIH 
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Sie losen sich in Vasser ohne Hydrolyse zu einer 
orangefarbenen klaren stark bitter schmeckenden Losung, 
die langere Zeit unverandert haltbar ist. Tannirte Baum- 
wolle wird wascheeht orangebraun angefarbt. Die Farbung 
widersteht kalter Seifenlauge ohne Veranderung. Auf 
Zusatz von Bicarbonat werden die wassrigen Salzlosungen 
etwas griinstichiger, ohne ihren bitteren Geschmack ein- 
znbiissen und ohne dass sofort ein Niederschlag entsteht. 
Schiittelt man mit Chloroform, so farbt sich dieses intensiv 
gelblicngrlin. Die verdtinntesten Sauren bilden sofort 
die rothen Salze znriick. Kocht man die alkalischen 
Losungen, so tritt Entfarbung und Verseifung ein. In 
der farblosen Carbinolform konnte die Base nicht er- 
halten werden. Die beiden Methylgruppen der Toluol- 
reste wirken demnach hier ausserordentlich verstarkend 
auf die basischen Eigenschaften und begiinstigen die 
Bestandigkeit der Oniumform in unerwartet hohem 
Maasse im Vergleich mit dem Benzolderivat. Diese 
Methylgruppen sind in Parastellung zum Fundamental- 
kohlenstoff und wir werden sehen, dass auch andere 
Substituenten in dieser Stellung einen derartigen Einfluss 
haben. Fiir diese griine Base kann kaum eine andere 
Constitution inBetracht kommen wie die folgende (XXVIII), 
wenn man es nicht wagt, an freie Oxoniumbasen zu glauben. 
Danach handelt es sich urn eine orthochinoloide Base in 
der Art der freien Azoniumbasen aus Benzil (XXIX), 
fiir welche ich die Chinolnatur fruher bewiesen habe. 21 ) 
Noelting, und Philipp 22 ) haben bekanntlich in der Di- 
phenylnaphtylmethanreihe Farbbasen aufgefunden, die, 
wenn man sie nicht als freie Ammoninmbasen ansehen 
will, ebenfalls nur Chinole, und zwar in diesem Falle 
der Parareihe, sein konnen (XXX and XXXI). 



2I ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1042 (1899). 

S2 J Ber. d. d. chem. Ges. 41, 579 (1908); 41, 3908 (1908). 
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Naphtohydrochinon condensirt sich mit Phtalsaure- 
anhydrid zu einem rothen, stark fluorescirenden Korper 
der wahrscheinlich kein Phtale'in ist und yon welchem 
anderswo die Eede sein wird. 

Benzeine. 

Die Darstellnng der Benzeine der verschiedenen 
Hydrochinone 28 ) hat uns anfangs viel vergebliche Arbeit 
verursacht, da wir mit Benzotrichlorid unter den ver- 
schiedensten Bedingungen nur minimale Ausbeuten er- 
halten konnten. Diese wurden erst befriedigend, als wir 
uns zur Benzaldehydcondensation wandten und so zun&chst 
die Xanthene und daraus durch Oxydation die Farbstoffe 
ohne besondere Miihe darstellen konnten. Das Studium 
dieser Benzeine hat nun Folgendes ergeben. 

Hydrochinonbenzein (XXXDI) existirt in zwei Modi- 
ficationen, einer farbigen und einer farblosen, welche 
beide unbestandig sind und leicht ineinander iibergehen. 
Es bildet dunkelblutrothe, durch wenig Wasser hydro- 
lysirbare Salze. Die farblose Modification der Base ist 
jedenfalls das Carbinol (XXXIII), die farbige ein Chin- 
hydron. 24 ) Dimethylhydrochinonbenzein (XXXIV) ist als 
farbloses Carbinol bestandig und giebt sehr wasser- 
losliche, durch wenig Wasser total hydrolysirte, nicht 



**) Hydrochinonbenze'm ist inzwischen von v. Baeyer, diese 
Annalen 372, 80 (1910), auf anderem Wege dargestellt worden. 
Wir werden im experimentellen Theil darauf zuruckkommen. 

**) Auch von v. Baeyer beobachtet, der den Korper ebenfalls 
fur ein Chinhydron anzusehen geneigt ist. 
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bitter schmeckende Salze. Eine farbige Form der Base 
wurde nicht beobachtet. In Alkalien ist Hydrochinon- 
benze'in mit violetter Farbe loslich; dieselbe wird rasch 
farblos und enthalt das Carbinol. 

Toluhydrochinonbenzein (XXXV) existirt ebenfalls in 
einer recht bestandigen farbigen und einer labilen farb- 
losen Modification. Letztere ist ohne Zweifel das Carbinol, 
wahrend erstere ungefahr die Zusammensetzung eines 
Chinhydrons aus 1 Mol. cbinoider Anhydridbase und 1 Mol. 
Carbinol besitzt. Die Eigenschaften stimmen recht gut 
mit dieser Auffassung iiberein. Die anfangs violette 
alkalische Losung entfarbt sich ziemlich langsam. 

Mit Saure giebt Toluhydrochinonbenzein recht wasser- 
bestandige bitter schmeckende Oxoniumsalze von dunkel- 
orangerother Farbe, welche tannirte Baumwolle wasch- 
echt anfarben. 




CH.O, 



XXXIII 
C„H R 



C-OH 




XXXIV 

C 6 H 6 



C-OH 



XXXV 
C.H 5 



C-OH 




,OCH 3 




Toluhydrochinonbenzeindimethylather (XXXVI) ist im 
Gegensatz zum Hydrochinonderivat stark basisch und 
giebt wasserbestandige orangerothe Salze. Durch Alkalien 
fallt die Base zunachst in einer griinen in Chloroform 
loslichen Modification, welche aber weniger bestandig ist, 
wie die grune Base aus Toluhydrochinonphtaleintrimethyl- 
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ather und bald in eine farblose Modification iibergeht, 
welche jedenfalls das Carbinol ist. 

a-Naphtohydrochinon nnd das Hydrochinon des 
o-Xylols geben ebenfalls sehr leicht Benzeine. Dieselben 
sollen aber in einer spateren Mittheilung beschrieben 
werden. 

Fluorouderivate. 

(Gemeinsam mit Herrn 8. M. Jones.) 
Die Kenntniss der Eigenschaften des Resorcinbenzeins 
machten es wiinschenswerth, die bisher so gut wie un- 
bekannten niederen Homologen, namlich das Oxymethyl- 
jiuoron (XXXVII) und das Oxyfluoron selbst (XXXVIII) 
darzustellen und mit dem Phenylderivat zu vergleichen. 

XXXVI XXXVII 

C„H 5 CH, 

I 

c 



OB 




CH 





Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass die Dar- 
stellung des einfachsten Oxyfluorons, welches Mohlau 25 ) 
als Formaldehydoxyfluoron bezeichnet hatte, nach dessen 
Angaben nicht moglicb. ist, wandten wir uns zunachst 
zum Hethylderivat, welches derselbe Forscher aus Acet- 
aldehyd und Eesorcin anscheinend rein erhalten hatte. 
Wir fanden, dass das sog. Acetfluoresce'in von Nencki und 



25 ) K. Mohlau u. P. Koch, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2887 (1894). 
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Sieber, 26 ) welchem diese Forscher die bestimmt un- 
richtige Zusammensetzung C 24 H 18 5 zuschreiben, mit 
Oxymethylfluoron identisch ist. Es gelang uns, fur diesen 
Korper eine ziemlich ergiebige Darstellungsmethode auf- 
zufinden, welche ein genaueres Studium gestatteten. 
Dnter Anderem beobachteten wir, dass daraus ein gut 
krystallisirtes Isonitrosoderivat erhalten werden kann, 
welches der Formel XXXIX entspricht. 

Dieses erleidet unter dem Einflusse von verdiinnter 
Natronlauge eine interessante Spaltung in 3,6-Dioxy- 
xanthon und Cyanwasserstoff, welche nahezu quantitativ 
verlauft. 

V<NOH 

C=0 

I I I I + HC^N . 

Die Eeaktion entspricht der Spaltung des Isonitroso- 
actophenons in Blausaure und Benzoesaure 2T ) 

CA— CO— CH=NOH = HC=N + C 6 H S — COOH . 

Sie beweist, dass die Grruppe =C — CH=NOH des 
Isonitrosoacetophenons auch im Isonitrosoderivat des 
Oxymethylfluorons enthalten ist, mit anderen Worten, 
dass dieser Korper eine chinoide Constitution besitzen 
muss. Der Umstand ferner, dass Oxymethylfluoron sich 
gegeniiber salpetriger Saure wie Aceton verhalt, beweist 
ganz das Gleiche. Weder Phenylfluoron, noch Oxyfluoron 
reagiren auf diese Saure, weil die dazu nothwendige an 
_C= gebundene Methylgruppe fehlt. 

Aus dem jetzt leicht zuganglich gewordenen 3,6-Di- 
oxyxanthon 28 ) konnten wir durch Eeduction das Oxyfluoron 
gewinnen. Es ist ein gut krystallisirender, in organischen 
Losungsmitteln ziemlich schwer loslicher Korper, welcher 




26 ) Journ. f. prakt. Chem. (2) 23, 54. 

s ') Ber. d. d. chem. Ges. 20, 656 und 2194 (1887). 

28 ) R. Meyer u. Conzetti, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 971 (1897). 
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sehr grosse Aehnlichkeit mit Kesorcinbenzein besitzt. 
Das von Mohlau beschriebene sogenannte Formaldehyd- 
oxyfluoron ist davon versehiedenundjedenfalls sehr unrein. 
H. v.Liebig 29 ) hat aus den Resultaten seiner Studien 
fiber Fluorescein und Eesorcinbenze'in den Schluss ge- 
zogen. dass diese Korper vierfach molekular seien. Seine 
Erfahrungen in Betreff der von ihm gefundenen Zu- 
sammensetzungsverhaltnisse der Salze und sonstiger 
Derivate haben ihn dazu gefiihrt. Molekulargewichts- 
bestimmungen hat er anscheinend nicht gemacht. Da 
uns mit Riicksicht auf die Eigenschaften dieser Sub- 
stanzen ein so hohes Molekulargewicht sehr unwahr- 
scheinlich vorkam, so hat der Eine von uns, Jones, 
dieses durch Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung 
in Phenollosung vom Besorcinbenzei'n, Fluorescein und 
Methyloxyfluoron controlirt, und, wie erwartet, die ein- 
fache Molekulargrosse gefunden. Die Erklarung fur 
v. Liebig's Besultate muss daher anderswo gesucht 
werden. 

Salze des 3,6-Dimethoxyphenylphenazoniums und des 

3, 6-Dimethoxyphenazoxoniums. 

(Gemeinsam mit Herrn Xavier Vogt.) 

Um die Aehnlichkeit der Xanthoniumsalze mit den 
Azoxonium- und Azoniumsalzen von einer neuen Seite zu 
beleuchten, haben wir das dem Eesorcinbenze'in (XL) 
entsprechende Resorufln (XLI) und das Safranol (XLII) 
in die Dimethylathers&lze (XLIII und XLIV) iibergefuhrt, 
welche dem Salz des Resorcinbenze'indimethylathers ent- 
sprechen (XLV). Wir gingen von den bereits bekannten 
Monomethylathern (XL VI und XL VII) aus, welche Di- 
methylsulfat unter denselben Bedingungen addiren wie 
Resorcinbenze'inmonomethylather (XLVJJI). 

Die Eigenschaften der erhaltenen Salze sind im 
Wesentlichen diejenigen, welche wir erwartet hatten. 



29 ) Naturforscherversammlung in Salzburg. 
Annaleu der Chemie 37 2. Band. 21 
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Besonders das Derivat des Safranols ist dem Resorcin- 
benze'inderivat so ahnlich, dass eine verschiedenartige 
Constitution vollkomraen ausgeschlossen erscheint. Die 
Oxoniumformel fur letzteres steht und fallt daher mit 
der Azoniumformel fiir ersteres. Es diirfte aber schwer 
halten zn beweisen, dass die Azoniumformeln unrichtig sind. 



XL 



XLI 





CH s O! 



t>CH, 



XLIV 



XLV 



CH,0 




OCH, 



OCH, 




XL VII 



'OCH 3 




OCH, 
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XL VIII 




t>CH 8 



III. Carboninm oder Oxonium? 

Gegen meine Auffassung der Oniumkorper, die man 
als die chinoide bezeichnet hat, sind von verschiedenen 
Fachgenossen Einwande erhoben worden, die in dem 
nachfolgenden Abschnitt der Reihe nach gewiirdigt und 
nothigenfalls widerlegt werden sollen. 

Beginnen mochte ich mit den Ansichten Adolf 
v. Baeyers 30 ). Derselbe hat, weil ihm, wie er sagt, die 
von mir vertretene Art von Vierwerthigkeit des Sauer- 
stoffs immer sehr unwahrscheinlich geblieben ist, den 
Versuch gemacht, nicht nur die Carboxonium-, Azoxonium- 
und Azthioniumsalze, sondern sogar die Azoniumverbin- 
dungen analog, wie die Carboniumsalze unter Verwendung 
der ionisirbaren Valenz zu formnlii-en. Beispielsweise 
ertheilt er den Chloriden die folgenden Formeln: 

H Br 





30 ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 584 (1905). 
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Die Analogie der vier Korperklassen wird von ihm 
nicht bezweifelt. Meines Erachtens beachtet v. Baeyer) 
hierbei eine Eeihe von Sclrwierigkeiten nicht. die es vollig 
unmoglich machen, sich seiner Auffassung anzuschliessen. 
Diese mogen der Keihe nach hier discntirt werden. 

Fiir die chinoide Natur sprechen in erster Linie 
die Synthesen der Azoniumkorper aus o-Chinonen und 
o-Diaminen 31 ), der Azoxoniumkorper aus o-Chinonen und 
o-Aminophenolen. 82 ) Offenbar besteht kein Grand zu 
der Annahme, dass hierbei an den S&ttigungsverhalt- 
nissen etwas Wesentliches geandert wird, da sich nach- 
weisen lasst, dass die Condensationsproducte die fiir 
o-Chinone charakteristischen Eigenschaften beibehalten 
haben. Diese Eigenschaften sind: 1. die Farbe, 2. die 
Substituirbarkeit bestimmter Wasserstoflfatome in den 
o-Chinonen durch Aminreste und andere Reste, welche 
bei den Condensationsproducten in gleicher Weise statt- 
findet und vielfach dieselben Wasserstoifatome betriift, 33 ) 

3. die gleiche Fahigkeit zur Bildung von Chinhydronen, 
welche bei den Chinonen in freiem Zustande, bei den 
Oniumkorpern hauptsachlich im Salzzustande eintritt. 

4. Die Beobachtungen iiber den Platzwechsel der chinoiden 
Doppelbindungen bei Chinonen und Azoniumkorpern Si ) 
zeigen, dass der Verlauf dieses Platzwechsels bei beiden 
Korperklassen derselbe ist und durch die gleichen Ur- 
sachen bedingt wird. 

Solange demnach nicht nachgewiesen wird, dass die 
Chinone selbst nicht chinoid sind, so lange muss ich an 
meiner Auffassung der Chinonnatur der Azoniumkorper 36 ) 
festhalten. 

Untrennbar verbunden mit der chinoiden Auffassung 



31 ) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 1183 (1887). 

32 ) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 355 (1895); 38, 2952 (1905); 40, 613, 
2078 (1907). 

•') Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2620 (1897). 

S4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 977 (1898). 

* s ) Dass die Azine chinoid sind, kann nicht zweifelhaft sein. 
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sind aber die Annahmen fiinfwerthigen Stickstoifs bei 
den Azoniumsalzen, vierwerthigen Sauerstoffs bezw. 
Schwefels bei den Oxonium- und Thioniumsalzen. 

Insbesondere fiir die Annahme einer Ammonium- 
groppe in den Azoniumsalzen sprechen noch die folgen- 
den Thatsachen. 

Die schwach basischen Azine, welche sicher drei- 
werthigen Stickstoff enthalten, werden durch Addition 
von Halogenalkyl zu neutralen Azoniumsalzen, genau so, 
wie das schwach basische Dimethylanilin zu neutralem 
Trimethylphenylammoniumsalz wird. Halogenphenyl wirkt 
ganz ebenso. 

Es ist ferner nicht zweifelhaft, dass Azine und 
Azoniumsalze gleiche chromophore Gruppen besitzen. 
Um dieses einzusehen, braucht man sich nur der That- 
sache zu erinnern, dass das symmetrische Diaminophen- 
azin dieselbe Farbenskala seiner ein- und mehrsaurigen 
Salze zeigt, wie Phenosafranin. 

Die Auffassung v. Baeyer's miisste demnach con- 
sequenterweise auch auf die Azine iibertragen und z. B. 
der Uebergang des Phenazins in sein Chlorhydrat durch 
die folgende Gleichung dargestellt werden: 

CI 

^/ 

+ HC1 ' ' 

8 

I 
H 

Die mit diesem Uebergang verbundene Farbvertie- 
fung ware dann eine Folge des Verschwindens der 
Doppelbindungen, welche die Farbe des Phenazins be- 
dingen. 

Die Farbvertiefung bei der Salzbildung ist aber 
eine gemeinsame Eigenschaft der Azine und der Ortho- 
chinone. 36 ) 

38 ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 343 (1902). 
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Die Beispiele werden geniigen, urn darzuthun, auf 
welche Widerspriiche man stosst, wenn man den Versuch 
macht, die v. Baeyer'sche Theorie consequent durch- 
zufiihren. 37 ) 

Zweitens haben H. Decker und W. Kropp, 38 ) welche 
im iibrigen Anhanger der Oxoniumtheorie sind, einige 
Einwande gegen meine Auffassung der Bosindone, Az- 
oxone, Flnorone u. s. w. als orthochinoider phenolbeta'in- 
artiger Anhydride von Oxyoniumkorpern geltend gemacht. 
(Formeln des Phenylfluorons.) 

Diese Forscher mochten aus den von ihnen naher 
erorterten Griinden lieber an den alten parachinoiden 
Formeln, wie sie far die Rosindone durch Fischer und 
Hepp, fur die Azoxone und Azthione durch Nietzki 
und durch B e r n t h s e n , fur die Fluorone durch 
Nietzki und durch Mohlau eingefiihrt worden sind, 
festhalten. Sie stellen diese Korper in Parallele zu dem 
Fuchson. 

Meiner Meinung nach sind ihre Griinde nicht durch- 
schlagend und ich ziehe bis auf Weiteres die Phenol- 
betainformeln deswegen vor, weil sie den Thatsachen 
eben doch besser Bechnung tragen, als die alten Formeln. 
Es ist zuzugeben, dass die Aehnlichkeit des Phenyl- 
fluorons mit dem Fuchson nicht zu verkennen ist und 
dass thatsachlich ein Bediirfniss vorliegt, zwischen den 
hier hervortretenden Gegensatzen zu vermitteln. Leider 
ist dieses aber zur Zeit in befriedigender Weise noch 
nicht moglich, denn: 

1. Waren die Azoxone, Bosindone u. s. w. gewohn- 
liche Parachinonderivate, so miissten dieselben irgend 
welche specifischen Chinonreactionen zeigen, also z. B. 
Oxime und Hydrazone geben. 



87 ) Der theoretische Inhalt von v. Baeyer's jiingster Veroffent- 
lichung ist, soweit thunlich, noch im experimentellen Theil beriick- 
sichtigt. 

38 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 578 (1909). 
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Indessen sind bisher, ' wie geniigend bekannt, alle 
Versuche zum Nachweis von Ketonsauerstoff in diesen 
Korpern gescheitert. Sterische Hinderung kann nicht 
als Ursache der Eeactionslosigkeit des vermeintlichen 
Ketonsauerstoffs angenommen werden, da keine besetzten 
Orthostellen vorhanden sind. Man muss daraus schliessen, 
dass die parachinoiden Formeln der chemischen Natur 
dieser Substanzen nicht hinreichend gerecht werden. 

2. Auf der anderen Seite sprechen die Art der 
Salzbildnng und der analoge Verlauf der Einwirknng 
von Phosphorpentachlorid, Halogenalkyl, Essigs&ure- 
anhydrid. Methylsulfat u. s. w. doch entschieden mehr 
fur die Anwesenheit von Briickensauerstoff, wenn auch 
zugegeben werden kann, dass dasselbe Endresultat dieser 
Reactionen auch bei parachinoider Formulirung erreicht 
wird. wenn man Umlagerung der Para- in die Ortho- 
hinconform annimmt, was bei meiner Formulirung nicht 
nothig ist. 

3. Decker und Kropp haben gefunden, dass das 
2-Oxyphenylxanthydrol 

C 6 H 6 

I 
C-OH 





nur in der farblosen Carbinolform existirt, wahrend 
Phenylfluoron in der Carbinolform unbestandig, in der 
Anhydridform dagegen bestandig ist. Aus dem Umstand, 
dass aus dem ersteren eine Anhydridform nicht zu erhalten 
ist, ziehen sie den Schluss, dass bei dieser Stellung 
des Hydroxyls eine solche iiberhaupt nicht existenzfahig 
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sei. Demgegeniiber steht nunmehr fest, dass sowohl von 
den Methylestern des Hydrochinonphtaleins und des Tolu- 
hydrochinonphtale'ins, als auch von den meisten Hydro- 
chinonbenze'inen farbige Anhydridformen existiren. Die- 
selben konnen nicht parachinoid sein, miissen also ihre 
Farbe einer anderen Constitution verdanken. 

Ob ein Phtalein oder Benze'in in der farbigen oder 
in der farblosen oder endlich in beiden Formen erhalt- 
lich ist, hangt von verschiedenen Umstanden ab; be- 
sonders scheint hierfiir die Natur der Substituenten be- 
stimmend zu sein. So ist beispielsweise die farbige Form 
des Eosins sehr unbestandig und wandelt sich rasch bei 
gewohnlicher Temperatur in die farblose Lactonform um, 
wahrend Eosinester in der farbigen Form bestandig ist. 
Die farbige Form des Eosins scheint bisher iiberhaupt 
noch nicht in reinem Zustand erhalten worden zu sein, 
wahrend dieselbe bei dem Fluorescein ausserordentlich 
stabil ist. Hier ist es umgekehrt die farblose, welche 
bisher wenigstens eine nur sagenhafte Existenz fiihrt. 
Es ware sehr erwiinscht, wenn diejenigen Chemiker, 
welche die farblose Form beobachtet zu haben angeben, 
dariiber nahere Mittheilung machen wiirden. Ich kenne 
vom Fluorescein bisher nur eine intensiv zitrongelbe 
labile und eine ziegelrote stabile Modification. 

4. Decker und Kropp sagen, dass die Salze des 
Phenylfluorons roth seien und tiefer gefarbt, wie die 
Base in der farbigen Form, welche gelb sei, und schliessen 
daraus auf die Unmoglichkeit der Phenolbetamstructur, 
welche nach ihrer Ansicht bei der Base eine tiefere 
Farbe bedingen miisse, als bei dem Salze. In Wirklich- 
keit ist aber die Base orangegelb und die Salze nicht 
roth, sondern goldgelb und der angegebene Grund kann 
daher nicht gegen, sondern fur die Phenolbetainformel 
ins Feld gefuhrt werden. Auch die Losungen der Base 
sind bei gleichem Procentgehalt entschieden rother, als 
diejenigen der Salze, wovon ich mich an reinen Pra- 
paraten iiberzeugt habe. 
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Lrittens haben M. Gomberg und L. H. Cone 39 ) die 
von mir und Wentzel 40 ) zur Erklarung der Vernal tnisse 
beim Triphenylchlormethan und analogen Substanzen 
aufgestellte chinoide Carboniumformel (V) auf die Xan- 
thoniumverbindungen iibertragen, nachdem sie gefunden 
hatten, dass auch hier farblose, nicht salzartige Chloride 
neben farbigen salzartigen erhalten werden konnen. 





nnd 

^"" (3 

farbig nach Gr. und C. 

Sie haben ausserdem festgestellt, dass die farbige 
Modification zuweilen ein zweites Molekiil Salzsaure lose 
gebunden enthalt; besonders dann fast regelmassig, wenn 
keine Hydroxyl- oder Aminogruppen im Molekiil vor- 
handen sind. 

Mir scheint es moglich, hier einen Ausweg zu finden, 
ohne genothigt zu sein, die Oxoniumformel aufzugeben, 
was zu ganz unannehmbaren Consequenzen fiihren mlisste. 
Vielleicht sind die intensiv farbigen Chloride des Xant- 
hydrols und Phenylxanthydrols thatsachlich Carbonium- 
salze und zugleich Oxoniumsalze etwa von der folgenden 
Constitution: 

C 6 H 5 H 5 C 6 CI C 6 H 6 

C ^cf^ C 

und I | l + HCl. 





CI H CI 

Beim Erhitzen lagern sie sich unter Verlust von 
HC1 in zwei Eichtungen urn; entweder entstehen farblose 
Carbinolchloride oder farbige Oxoniumchloride. Die Um- 



l9 ) Diese Annalen 370, 142 (1909). 

°) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3815 (1901). 
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lagerung im erstgenannten Sinne erleiden vorzugsweise 
die von Hydroxyl- und Aminogruppen freien Verbin- 
dungen, die andere Umlagerung die iibrigen. Es scheint, 
als ob sich hier eine Voraussage Deckers und v.Fellen- 
berg's 41 ) erfiillen sollte. welche sich folgendermassen 
ausgesprochen haben: „doch sind Falle denkbar, wo 
innerhalb des Molekuls die Concurrenz der Carbonium- 
und Oxoniumverbindungen nnter gewissen Umstanden 
(Temperatur) zu Gunsten der esteren sich neigt oder 
Tautomerie und Gleichgewicht zwischen den beiden 
Formen eintreten kann." Aller dings sind hier die Car- 
boniumverbindungen im Sinne v. Baeyer's verstanden, 
an deren Existenz ich nicht glauben kann. 

Gomberg und Cone machen nun aber weiter den 
Versuch, auch die Acridiniumverbindungen entsprechend 
zu formuliren, wie z. B.: 

C 6 H 6 




Diesen Schritt bin ich nicht im Stande, auch nur 
theilweise mitzumachen. Wie wollen Gomberg und 
Cone erklaren, dass die Acridiniumderivate, auch die 
am Stickstoff phenylirten, so viel starkere Basen sind, 
wie die einfachen Acridine, deren Salze man ja dann 
auch analog, wie oben, formuliren miisste, z. B. das Chlor- 
hydrat des C-Phenylacridins 

CgHjs 
I 




") Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3818 (1907). 
FreiesBuch(2012) 



Xanthen und Triphenylmethan. 315 

Wie soil ferner die Addition von Halogenalkyl an 
Pyridin. Acridin und die Chinoline erfolgen? 

Ihr Argument, dass ja Diphenylamin und Triphenyl- 
amin kaum odej keine basischen Eigenschaften haben, 
hat gar keine Beweiskraft; es handelt sich bei den 
Acridiniumkorpern doch um Ammoniumverbindungen und 
diese sind auch dann basisch, wenn sich ein Oder zwei 
Phenyle am Stickstoff befinden. 

Trimethylphenylammoniumhydroxyd und Dimethyl- 
diphenylammoniumhydroxyd sind ausserst starke Basen. 
Warum soil denn nun der Stickstoff im Pyridin, Chinolin, 
Acridin, Phenazin u. s. w. auf einmal kein Halogenalkyl 
mehr addiren konnen? Man darf doch nicht vergessen, 
dass es ganz bestandige Phenylammonium-Salze giebt. 
Dieselben stimmen auch in den physiologischen Eigen- 
schaften, wie bitterer Geschmack, Giftigkeit u. s. w. mit 
den Acridinium-Salzen iiberein. 

Uebertragt man aber einmal Gomberg's Auffassung 
auf die Acridiniumkorper, so muss man sie consequenter 
Weise auch auf die Carbothioniumkorper iibertragen. 
Nun ist aber bewiesen, dass auch der vierwerthige Schwefel 
dann noch stark basische Eigenschaften entwickelt, wenn 
er mit drei Arylen verbunden ist, geschweige denn mit 
zwei oder einem. Soil man denn alle diese Thatsachen 
und noch viele andere mehr, die das eingehende Studium 
der Oniumkorper bereits zu Tage gefordert hat und die ich 
zum Theil friiher Hantzsch gegeniiber 42 ) geltend ge- 
macht habe, einfach iibersehen? 

Es zeigt sich demnach, dass es heute noch keine 
Formulirung giebt, die ausgehend von den Carbonium- 
verbindungen des Triphenylmethans alle Oniumkorper in 
gleicher Weise structurell umfasst. 

Ebenso wenig moglich ist es allerdings, die zuerst 
vom Ammonium hergenommenen Theorien der Azonium-, 
Thionium- und Oxoniumkorper auf die reinen Carbonium- 



■ 2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2959 (1905). 
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derivate zu iibertragen. Die Schwierigkeit bleibt weiter 
bestehen, und es bedarf noch vielen emsigen Forschens, 
um sie zu iiberwinden. 

Einstweilen ist es aber zweifellos rationeller, nur 
den wenig durchforschten Carboniumkorpern eine Aus- 
nahmestellung zuzuweisen, als bei alien iibrigen Gruppen 
die wohl begriindeten Structurformeln zu Gunsten der 
Carboniumtheorien aufzugeben. Von diesen stehen heute 
zwei zur Discussion, namlich die von mir und Wentzel 
herruhrende, von Gomberg vertheidigte chinoide, und 
die von v. Baeyer herruhrende nicht chinoide. 

Ich entscheide mien fiir die erstere, weil sie mit 
den bisherigen bewahrten structurchemischen Vorstel- 
lungen auskommt. 

Zum Schluss halte ich es fiir moglich und sogar 
wahrscheinlich, dass auf der Grundlage der Theorien der 
Partial- und Nebenvalenzen, die durch J. Thiele und 
A. Werner entwickelt worden sind, eine alle Thatsachen 
umfassende Formulirung der Oniumkorper gefunden wer- 
den wird. Der Weg dahin gent aber liber die chinoiden 
Oniumtheorien, welche auf derVoraussetzung der Additions- 
fahigkeit ungesattigter Bindungen aufgebaut sind. 

Experimenteller Theil. 

Kapitel I. Ueber das einfachste Rosamin. 

(Gemeinsam mit Otto Bengler.) 
Ein Theil der nachstehend beschriebenen Versuche 
sind bereits in einer vorlaufigen Veroffentlichung 43 ) kurz 
mitgetheilt worden. Wir haben dieselben weiter aus- 
gearbeitet und durch neues Material erganzt. 

Leider ist es uns trotz vieler Bemiihungen bis jetzt 
nicht gelungen, fiir die Darstellung dieses Farbstoifs 
ein ausgiebigeres Verfahren auszuarbeiten als das friiher 
beschriebene aus Benzotrichlorid und Acetylmetaamido- 



4S ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3440 (1 908). 
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phenoL Die Ausbeuten waren und blieben sehr gering; 
da wir aber den Yersuch sehr oft wiederholten, so 
kamen schliesslich dooh einige Gramm zusammen. 

Wie wir fruher mitgetheilt haben, krystallisirt das 
Aikoholat des Carbinols der Diacetylrosaminbase aus der 
lanesam verdunstenden alkoholischen Mutterlange des 
Acetaminophenylfluorons in farblosen Nadeln heraus. 
Man kann auch, und das hat sich als vortheilhaft gezeigt, 
die passend cone. Mutterlauge, aus der kein Fluoron- 
derivat mehr krystallisirt, mit einigen Cubikcentimetern 
cone. Salzsaure versetzen, wobei sie zum Krystallbrei 
des Chlorids erstarrt. Dasselbe wurde in der fruher 
mitgetheilten Art gereinigt. Es besitzt die Zusammen- 
setzung des 3, 6-Diacetaminoxanthoniumchlorids 



CH s -CO— HNLA^L ^JNH— CO— CH S 

O 

I 
CI 

und bildet rothbraune flache Nadeln mit blaulichem Metall- 
schimmer, welche sich in kaltem Wasser wenig, ziemlich 
leicht in heissem mit rein gelber etwas griinstichiger 
Farbe und starker griiner Fluorescenz auflosen. Zur 
Analyse wurde es bei 110° getrocknet. 

0,1872 g gaben 0,0648 AgCl. 

Ber. fur C 23 H 19 N 2 3 C1 Gef. 

CI 8,73 8,56 

Die gelbgriin fluorescirende Losung in cone. Schwefel- 
sanre erleidet durch Verdiinnen mit Eis keine Farb- 
andernng. 

Die- Chlorbestimmung wurde im Filtrat des mit 
Hiilfe von reiner Kaliumbichromatlosung aus der lau- 
warmen wassrigen Losung des Chlorids gefallten Bi~ 
chromats durch Fallen mit Silbernitrat ausgefuhrt. 
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Das Bichromat bildet orangerothe, in Wasser wenig 
losliche Nadeln, welche zur Analyse bei 110° getrocknet 
wurden. 

0,1335 g gaben 7,2 ecm Stickgas bei 20* und 747 mm Druck, 
Ber. fur (a,H 19 N,0 3 ) 2 Cr il O r Gef. 

N 5,84 6,02 

Das Chloroplatinat fallt auf Zusatz von Platinchlor- 
wasserstoff zur warmen wassrigen Losung des Chlorids 
in Form orangegelber Flocken, die rasch krystallinisch 
werden und sich als schweres ziegelrothes Pulver zu 
Boden setzen. Es wurde zur Analyse bei 110° getrocknet. 

0,1516 g gaben 0,0256 Pt. 

Ber. fur (C 2S H 19 N 2 3 )PtCl 6 Gef. 

Pt 16,95 16,88 

Das Jodid fallt auf Zusatz von Jodkalium zur wass- 
rigen Losung des Chlorids in orangegelben Nadeln aus, 
welche in heissem Wasser mit gelber Farbe ziemlich 
loslich sind. 

Base des Diacetylrosamins. 

Versetzt man die kalte wassrige Losung des Chlorids 
mit verdiinnter Natronlauge oder mit Ammoniak, so ent- 
steht zuerst ein blaurother flockiger Niederschlag, der 
von Chloroform mit rother Farbe aufgenommen wird 
und bei Gegenwart von Lauge bestandiger ist wie bei 
Gegenwart von Ammoniak. Erwarmt man denselben 
mit viel Wasser, so geht er farblos in Losung und kry- 
stallisirt nach dem Erkalten in Gestalt farbloser Krystalle 
wieder grosstentheils aus. Dass hier das Carbinol vor- 
liegt, geht daraus hervor, dass mit verdiinnter Salzsaure 
daraus wieder das Chlorid regenerirt wird und dass 
durch Kochen mit Alkohol ein Alkoholat entsteht. Um 
bei der Darstellung des Carbinols jede Abspaltung von 
Acetylgruppen zu vermeiden, kann man auch die heisse 
Losung des Chlorids mit iiberschussigem Natriumacetat 
versetzen, wobei ziemlich schnell Entfarbung und Aus- 
scheidung der Carbinolbase eintritt. Durch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol erhalt man farblose Nadeln des Alko- 
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holats. Dieses ist in Aether, AlkohoL Benzol und Chloro- 
form farblos loslich, auch etwas in siedendem Wasser 
und schmilzt nach vorheriger Braunung bei 248°. Zur 
Analyse wurde es bei 110° getrocknet. 

0,1306 g gaben 0,3456 C0 2 und 0,0687 H,0. 

Ber. fur C 25 H 24 N s 4 Gef. 

C 72,11 72,16 

H 5,76 5,84 

Was die Xatur der primar durch Alkalien aus den 

gelben Salzlosungen des Diacetylrosamins ausgeschiedenen 

rothen Base betriift, so lassen sich dariiber nur Ver- 

muthungen aussern. Dieselbe kann entweder eine An- 

hydridbase von der Art der in grosser Zahl bekannten 

Anhydride von amidirten Azoniumbasen Oder vielleicht 

eine Chinolbase sein. 

C 6 H 5 



CH,— CO— N 



nder 



CH 3 — CO— HI 




NH— CO— CH, 



H— CO— CH,. 



OH 
Leider hat uns Materialmangel verhindert, die Frage 
durch weitere Versuche zu entscheiden. 

Es ist sehr interessant, dass das Diacetylrosamin 
auffallende Aehnlichkeit zeigt mit dem friiher beschrie- 
benen Diacetylderivat des Thionins: 

N 



-CO-CH 3 , 




CI 
Chlorid 
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CH, 



,— co-hnI 



OH 

1 

"a" 
Carbinolbase 



JNH— CO-CH. 



Auch dieses liefert mit Alkalien primar eine in 
Chloroform losliche dunkelrothe Base, die bei Gegenwart 
von Natronlauge bestandiger ist, wie bei Anwesenheit 
von NH 3 und genau unter denselben Bedingungen in 
eine farblose Carbinolform iibergeht. Eine analoge For- 
mulirnng dieser letzteren- ist aber nur moglich, wenn 
man annimmt, dass das Hydroxyl an den Azinstickstoff 
wandert, welcher hier dem Fundamentalkohlenstoff des 
Eosamins entspricht. 

Mit Kiicksicht auf Gomberg's Eesultate, welcher 
fand, dass das Xanthydrol nur mit 2HC1 farbiges Salz 
liefert, ist die Thatsache von Wichtigkeit, dass das Di- 
acetaminoxanthydrol dieses schon mit einem HC1 that. 
Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass auch ein farbiges 
Xanthoniumchlorid mit nur einem CI existirt, und ich 
halte dessen Darstellung nur fur eine Frage der Zeit. Ich 
halte es ferner noch fiir sehr wahrscheinlich, dass das 
3, 6-Dimethylxanthoniumchlorid 



C«H, 



H 3 



sowohl in der farbigen salzartigen, wie in der farb- 
losen nicht salzartigen Form fassbar sein wird. Ver- 
suche dariiber habe ich gemeinsam mit Herrn Knop 
begonnen. 
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Phenorosaminchlorid, 
C 8 H 5 

C 
O 

I 

I 
CI 

Wird Diacetylrosaminchlorid in heissem Wasser ge- 
lost und nach Zusatz von Salzsaure gekocht, bis keine 
Farbanderung mehr eintritt, so scheiden sich bei ge- 
niigender Concentration wahrend des Erkaltens aus der 
roth gewordenen Losung olige Tropfen aus, die nach 
kurzer Zeit zu dicken rothen, blaulich schimmernden 
Krystallen erstarren. Aus der cone, alkoholischen Losung 
derselben scheidet Aether das Chlorid in Gestalt feiner 
rother, blau schimmernder Nadelchen, welche sich in 
kaltem Wasser schwer, in heissem und in Alkohol leicht 
mit der gleichen Farbe und Fluorescenz losen, wie Ee- 
sorcinbenze'in in Natronlauge. Die griine Fluorescenz 
ist noch in der bis zur Farblosigkeit verdiinnten wass- 
rigen Losung deutlich sichtbar. 

Die Losung in cone. Schwefelsaure ist gelbgriin 
und wird auf Zusatz von Eis etwas rother. Tannirte 
Baumwolle wird seifenecht blaustichig orangeroth an- 
gefarbt. Die rosenrothe Seidenfarbung zeigt schone 
gelbe Fluorescenz. 

Das Chloroplatinat fallt in orangerothen Flocken, 
welche sich schnell in ein schweres zinnoberrothes Pulver 
verwandeln. Es wurde bei 125° getrocknet und analysirt. 

0,2700 g gaben 0,4616 C0 2 , 0,0804 H 2 und 0,0540 Pt. 

Ber. fur (C 19 H 15 N 2 0) 2 PtCl 6 Gef. 

C 46,43 46,63 

H 3,05 3,30 

Pt 19,85 20,00 

Alkalien fallen aus der wassrigen Losung des Chlorids 
rothe Flocken der Base, welche in eine farblose Modi- 
fication iibergehen konnen. 

Annalen der Chemie 3 J 2. Band. 22 

FreiesBuch(2012) 



322 Kehrmann, 

Kapitel II. Aminophenylfluoron und Phenylfluoron. 

Die Darstellung des Chlorids des 3-Amino-6-oxy- 
phenylxanthoniums ist fruher**) beschrieben. Es kry- 
stallisirt in ziegelrothen, blau schimmernden Blattchen 
aus heissem Wasser oder Alkohol. Die Losungen sind 
orangeroth und stark griin fluorescirend. Zur Chlor- 
bestimmung wurde es bei 70° getrocknet. 

0,2767 g gaben 0,1208 AgCl. 

Ber. fur C 19 H U N0 2 C1 Gef. 

CI 10,97 10,76 

Cone. Schwefelsaure lost mit rein gelber Farbe, 
welche durch Wasserzusatz nicht verandert wird. 

Das Chloroplatinat fallt orangeroth aus und wird 
bald scharlachroth und krystallinisch. Es wurde bei 
110° getrocknet. 

0,2335 g gaben 0,0441 Pt. 

Ber. fur (C 19 H u N0 2 ) 2 PtCl 6 Gef. 

Pt 19,81 19,73 

Tannirte Baumwolle wird durch die wassrigen Salz- 
losungen wasch- und seifenecht orangegelb gefarbt. 

Auch die Darstellung des Aminophenylfluorons aus 
dem Chlorid ist fruher* 1 ) beschrieben. Es bildet bei 
305° schmelzende dunkelrothe, metallisch griin gliinzende 
Nadelchen, welche in Wasser unloslich, in Alkohol, Benzol 
und Aether mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz 
ziemlich loslich sind. Zur Analyse wurde es bei 120° 
getrocknet. 

0,1386 g gaben 0,4043 C0 2 und 0,0595 H,0. 

0,1897 g „ 8,5 ccm Stickgas bei 21° und 736 mm Druck. 

Ber. fur C 19 H ls N0 2 Gef. 

C 79,44 79,55 

H 4,56 4,69 

N 4,87 4,90 

Die Darstellung des Phenylfluorons aus seinem Amino- 
derivat ist ebenfalls schon beschrieben. Man erhalt ein 
absolut reines Praparat, wenn man die aus Benzol und 

") Ber. d. d. ehem. Ges. 41, 3444 (1908). 
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Ligroin erhaltenen Krystalle in moglichst wenig heissem 
Alkohol lost, mit der nothigen Menge 50 procentiger 
Schwefelsaure versetzt und stehen lasst. Nach kurzer 
Zeit krystallisirt das Sulfat in braungelben dicken Pris- 
men. welche man absaugt, mit schwefelsaurem Alkohol 
wascht xind nochmals in derselben Weise umkrystallisirt. 
Das ganz reine Sulfat ist goldgelb und in angesauertem 
Wasser mit rein gelber Farbe loslich. Seine Krystalle 
verwittern an der Luft und werden heller gelb. Zur 
Darstellung der reinen Base fallt man die alkoholische 
Losung des Salzes mit wassrigem Ammoniak und Wasser, 
lasst den Alkohol verdunsten, filtrirt den ziegelrothen 
Niederschlag ab und krystallisirt aus wenig kochendem 
Alkohol um. Man erhalt schone chromrothe Nadelbiischel, 
deren concentrirte Losungen in organischen Losungsmitteln 
die Farbe des Kaliumdichromates besitzen; verdlinnt 
sind sie mehr gelb. Die Losung in cone. Schwefelsaure 
ist griinlichgelb, fluorescirt stark grlin und wird durch 
Wasserzusatz rein gelb, wahrend die Fluorescenz ver- 
schwindet. Die alkoholische Losung wird durch Alkalien 
schnell entfarbt, wahrscheinlich unter Carbinolbildung. 
Zur Analyse wurde es bei 120° getrocknet. 
0,1617 g gaben 0,4972 C0 2 und 0,0676 H 2 0. 

Ber. fur C 19 H n 2 Gef. 

C 83,82 83,85 

H 4,41 4,64 

Wir ertheilen dem Phenylfiuoron und seinem Amino- 
derivat die folgenden Formeln, welche mit den Eigen- 
schaften in Uebereinstimmung sind: 

C 6 H 5 C 6 H 8 



H.N. 



Einwirkung von Methylsulfat auf Acetaminophenylfluoron. 
Wir haben diesen Versuch unternommen, um einen 
Beweis fur die Annahme eines phenolbeta'inartig ge- 

22* 

FreiesBuch(2012) 





324 



Kehrmann, 



bundenen Sauerstoffatoms im Aminophenylfluoron und 
damit indirect im Phenylfiuoron selbst zu erbringen. Urn 
einen Angriff der Aminogruppe zu verhindern, haben wir 
das Acetylderivat benutzt. 

In der That condensirt sich dieses mit Dimethyl- 
snlfat recht glatt in Nitrobenzollosung entsprechend 
folgender Gleichnng: 



CH 3 -CO— NH! 



CH s — CO— NH! 




+ (CH^SO, 



OCH 3 , 



OS0 2 OCH, 
indem das methylschwefelsaure Salz des 3-Acetamino- 
6-methoxyphenylxanthoniums entsteht. 

3 g Acetaminophenylfluoron wurden mit 20 g Nitro- 
benzol zum Sieden erhitzt, nach einer Minute auf 150° 
abgekiihlt und mit 0,6 ccm frisch destillirtem Methyl- 
sulfat versetzt. Nach dem Erkalten wurde die braun- 
gelbe Losung nach und nach mit 250 ccm Aether ver- 
setzt, der Niederschlag abgesaugt, mit Aether ge- 
waschen und dann so oft mit 50 ccm kaltem Wasser 
ausgezogen, als sich dieses noch gelb farbt. Die ver- 
einigten Extracte scheiden auf Zusatz von Kochsalz das 
Chlorid fast quantitativ als orangefarbenes krystallinisches 
Pulver aus. Dieses wurde aus heissem Wasser einmal 
umkrystallisirt. Man erhielt so schone ziegelrothe blau- 
schimmernde Nadeln, die sich in kaltem Wasser wenig, 
leichter in siedendem mit rein gelber Farbe und griiner 
Fluorescenz auflosen. Die Losung in cone. Schwefel- 
saure ist griingelb und wird durch Wasser nicht ver- 
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andert. Mit Kaliumbiehromat, Goldchlorid. Platinchlor- 
wasserstoff. Jodkalium entstehen schwer losliche orange- 
gelbe krystallinische Xiederschlage, wenn man die wassrige 
Losung damit versetzt. 

Das Chloroplatinat wurde zur Analyse bei 110° ge- 
trocknet. 

0,1624 g gaben 0,0288 Pt. 

Ber. fur (C 22 H 18 NO s ) 2 PtCl 6 Gef. 

Pt 17,79 17,73 

Sehr interessant ist, dass sich das Salz gegen Al- 
kalien ganz gleich verhalt, wie das 3, 6-Diacetamino- 
phenylxanthoniumchlorid. In der Kalte entsteht ein 
prachtig fuchsinrother Niederschlag, der von Chloroform 
leicht mit derselben Farbe aufgenommen wird und ziem- 
lich bestandig ist. Versetzt man dagegen die heisse 
Chloridlosung mit Natriumacetat, so entfarbt sie sich 
schnell und scheidet das Carbinol aus. Die Natur der 
rothen Modification der Base bleibt noch aufzuklaren. 

Tannirte Baumwolle wird von den wassrigen Losungen 
der Salze orangegelb gefarbt. 

3-Amino-6-m,ethoxyphenylxanthoniumchlorid, 

C 6 H 5 

I 



C 



NH. 



JOCH, 



O 

I 
CI 

1,5 g des acetylirten Chlorids wurden in 200 ccm 

Wasser gelost, mit 10 ccm cone. Salzsaure versetzt und 

so lange zum Sieden erhitzt, bis keine Farbvertiefung 

mehr eintrat. Die nach dem Abkiihlen und langerem 

Stehen ausgeschiedenen langen dunkelrothen Nadeln des 

verseiften Chlorids zeigen griinen Oberflachenschimmer. 

Sie losen sich in kaltem Wasser sehr leicht mit orange- 

rother Farbe und starker griiner Fluorescenz. Englische 

Schwefelsaure lost gelb mit griiner Fluorescenz. Aetz- 
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natron f allt orangegelbe Flocken der Base; versetzt man 
aber die alkoholische Losung des Chlorids mit Ammoniak, 
so tritt schnell Entfarbung unter Bildung der Carbinol- 
form der Base ein. 

Das Chlorplatinat, ziegelrothe Korner, wurde zur Ana- 
lyse bei 120° getrocknet. 

0,1370 g gaben 0,0262 Pt. 

Ber. fur (CjoH^NO^PtCl,, Gef. 

Pt 19,26 19,12 

Kapitel III. Ueber die Alkylirung des Fluoresceins. 45 ) 
(Gemeinsam mit K. Scheunert.) 
Die Eeindarstellung und Trennnng der beiden Korper, 
welche durch Einwirkung von Dimethylsulfat in Nitro- 
benzollosung auf Fluoresce'inmethylester entstehen, nam- 
lich3,6-Dimethoxyfluoranund das Phenolbeta'in des 3-Oxy- 
6-methoxyphenylxanthoniumcarbonsauremethylester 



COOCH, 

C 




o 

Dimethoxyfluoran Phenolbeta'in 

sind bereits friiher 46 eingehend beschrieben. 

Salze des 3, 6-Dimethoxyphenylxanthoniumcarbonsdure- 
methylesters, 



V 



CH.Ol. 



JCOOCH, 
OCH, 



Ac 



46 ) Die Methylirung des Resorcinbenzei'ns ist bereits friiher 
eingehend beschrieben. Ber. d. d. chem. Ges. 42, 873 (1909) 
46 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 877 (1909). 
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Man erhalt diese Yerbindungen entweder aus dem 
Phenolbetain durch Einwirkung von Dimethylsulfat 46 ), oder 
besser noch aus dem 3, 6-Dimethoxyfluoran durch Esteri- 
ficirung mit Methylalkohol und Salzsaure. Die letztere 
Methode soil nachstehend beschrieben werden. 10 g 
Fluoranderivat werden in 100 ccm Methylalkohol sus- 
pendirt, mit 10 ccm rauchender Salzsaure versetzt und 
6 — 8 Stunden riickfliessend zum Sieden erhitzt. Nach- 
dem hiernach die Hauptmenge des Alkohols abdestillirt 
worden ist, krystallisirt das Chlorid des Esters grossten- 
theils aus. Ohne Riicksicht darauf vermischt man das 
Ganze mit 200 ccm Wasser, schiittelt bis zur Losung 
der Krystalle und filtrirt durch ein Faltenfilter von der 
geringen Menge unangegriffenen Fluorans ab. Das gelbe 
fluorescirende Filtrat wird mit festem Kochsalz gesattigt, 
der Niederschlag des Chlorids abgesaugt, in reinem Wasser 
unter schwachem Erwarmen gelost und diese Losung so 
oft wiederholt mit je 50 ccm Aether ausgeschiittelt, als 
sich dieser noch gelblich farbt, wodurch geringe Mengen 
schwacher basischer Substanzen entfernt "werden. Dann 
salzt man nochmals mit Kochsalz aus, saugt ab, wascht 
mit wenig Wasser und dann mit verdiinnter Salzsaure, 
trocknet auf dem Thonteller an der Luft, lost in ganz 
wenig kaltem Methylalkohol, worin das Salz zerfliesst 
und fallt mit Aether, welchen man in Antheilen zusetzt, 
das reine Chlorid in citronengelben blauschimmernden 
grossen Krystallblattern fast vollig aus. Man saugt ab, 
wascht mit Aether und trocknet an der Luft. Zur Ana- 
lyse wurde eine Probe bei 100° zur Gewichtsconstanz 
ge trocknet, wobei kein Chlormethyl weggeht. 



0,3040 g gaben 0,1079 Chlorsilber. 




Ber. fur C 2S H 19 5 C1 


Gef. 


CI 8,64 


8,78 



Herr Wolf J. Milller hatte die grosse Liebens- 
wiirdigkeit, Leitfahigkeits-Messungen mit dem Chlorid 
auszufiihren, welche bestatigen, dass es sich um das 
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Salz einer starken Base handelt. Er theilt mir die fol- 
genden Resultate mit. 

,.Die Messung der Leitfahigkeit des Chlorids bei 18° 
ergab folgende Zahlen: 



V = 


G4 


128 


256 


512 


1024 


i. = 


148,7 


154,7 


159,7 


165,1 


170,0 



Hiernach handelt es sich nm ein gut leitendes Salz 
Um den basischen Charakter weiterhin zu bestatigen, 
wurde die Leitfahigkeit einer Mischung von 1 / 100 normalem 
Chlorid mit 1 j 100 normaler Natronlauge bei 0° analog den 
Messungen von Hantzsch und Osswald 47 ) verfolgt und 
es ergab sich: 

t = 12 3 5 7 9 12 20 30 40 

/. = 147 48 ) 133 121 111 99,9 93,2 89,4 85,4 80,7 79 78 

Nach diesen Zahlen ist in der That in der Losung 
das Oxoniumsalz als Ion vorhanden, dass sich dann, 
analog den Ionen von Acridinium- und Azoniumverbin- 
dungen, mit dem OH-Ion zu einer undissociirten Form 
der Base in zeitlich messbarem Verlauf umsetzt. Das 
Salz steht also mit den von Hantzsch und seinen 
Mitarbeitern untersuchten Salzen verschiedener stark 
basischer stickstoffhaltiger Farbstoffe in vollstandiger 
Analogic" 

Die Eeactionen des reinen Chlorids sind die folgen- 
den. Es lost sich in kaltem Wasser, in Alkohol und 
Methylalkohol leicht zu einer vollig klaren rein gelben 
Losung, welche besonders in verdiinntem Zustande stark 
griin fluorescirt und deutlich bitter schmeckt. Schiittelt 
man die wassrige Losung mit Aether, so nimmt dieser 
nichts auf; lasst man die Losung indessen langere Zeit 
stehen, so triibt sie sich etwas unter Ausscheidung flockig 
krystallinischer Producte, deren Natur noch aufzuklaren 
bleibt. Auf Zusatz von Natriumacetat tritt keine Ver- 
anderung ein, und der Aether nimmt sofort nichts auf; 



") Ber. d. d. chem. Ges. 33, 297 (1900). 

43 ) G-raphisch aus dem Verlauf der Curven extrapolirt. 
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nach langerem Stehen scheidet sich unter Entfarbung 
weisses Carbinol aus. welches mit verdunnter Salzsaure 
das Chlorid zuruckbildet. Auch Xatriumbicarbonat and 
Ammoncarbonat bewirken keine sofortige Yeranderung, 
jedoch nach wenigen Minuten Carbinolausscheidung, 
welches seinerseits weiter zu Dimethoxyfluoran und 
Methylalkohol verseift wird. Vorstehende Versuche be- 
weisen, dass das Acetat und sogar das Carbonat der 
Oxoniumbase existensf ahig sind, dass es sich also zweifels- 
ohne um eine verhaltnissmassig starke Base handeln muss. 

In Aether, Benzol, Ligroiin u. s. w. ist das Chlorid 
vollig unloslich; es hat demnach ausgesprochene Salz- 
natur. 

Das Bichromat krystallisirt langsam auf Zusatz von 
Natriumbichromatlosung zur ziemlich concentrirten wass- 
rigen Losung des Chlorids in langen glanzenden orange- 
rothen Xadeln und ist in AVasser ziemlich leicht loslich. 
Es schmilzt bei 138°. 

Das Jodid verhalt sich dem Bichromat ahnlich und 
bildet rothe Nadeln. 

Das Nitrat ist in Wasser etwas schwerer loslich wie 
das Chlorid und krystallisirt in gelben glanzenden Blattern. 

Das Chloroplatinat fallt in Gestalt gelber Flocken 
aus, welche sich schnell in schwere hellorangefarbene 
Krystallkorner verwandeln. Es wurde zur Analyse im 
Vacuum getrocknet. Schmelzp. 198°. 

Ber. fur (C 23 H 19 6 ) 2 PtCl 6 + H a O Gef. 

C 46,93 4$T*= 

H 3,23 3,84 

Pt 16,58 16,74 

Eine Chrombestimmung im bei 110° getrockneten Bichromat 
ergab 

Ber. fur (C 23 H 19 6 ) 2 Cr 2 7 Gef. 

Cr 10,76 10,94 

Die Esteriflcirung des 3,6-Dimethoxyfluorans mit 
Aethylalkohol und Salzsaure wurde genau so ausgefuhrt, 
wie mit Methylalkohol. 
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Man erhalt so das 
Chlorid des 3,6-Dimethoxyphenylxanthoniumathylesters, 

taooc s H s 



CHsO 



O 



CI 

in guter Ausbeute in Gestalt gelber blauschimmernder 
Krystallblattchen, welche in Wasser etwas schwerer 16s- 
lich sind, wie das Chlorid des Methylesters und diesem 
im iibrigen ganz ahnlich sind, besonders im Verhalten 
gegen Alkalien. 

Das Jodid bildet schwer losliche violette Krystalle, das 
Bromid dagegen ist rothorange und leichter loslich. Beide 
Salze geben rein gelbe Losungen. 

Das Bichromat fallt in gelben Flocken, die schnell 
roth und krystallinisch werden. Es schmilzt bei etwa 
140° und wurde zur Analyse bei gewohnlicher Tem- 
peratur im Vacuum getrocknet. 

0,3500 g gaben 0,0550 Cr,0 8 . 

Ber. fur (C 24 H 21 5 )Cr 2 7 Gef. 

Cr 10,46 10,74 

Das Chloroplatinat fallt in sehr schwer loslichen 
gelblich orangefarbigen Krystallen aus, die bei 200 bis 
201° unter Zersetzung schmelzen. Es wurde zur Ana- 
lyse im Vacuum getrocknet. 

0,2760 g gaben 0,4870 C0 2 und 0,0800 Wasser. 
0,3435 g „ 0,0565 Pt. 

Ber. fur (C^KjAkPtCle Gef. 

C 48,56 48,11 

H 3,54 3,22 

Pt 16,44 16,45 
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Chlorid des 3, 6-Diathoxgphenglxanthoniumdthglesters, 



> 



C 9 H s O 



I 
i)C 2 H 5 





I 

CI 



Zur Darstellung dieses Salzes gingen wir sowohl 
vom farblosen lactoiden Di&thylather des Fluoresceins, 
dem 3, 6-Diathoxyfluoran aus und behandelten es in der 
beschriebenen Art mit Alkohol und Salzsaure, als auch 
vom farbigen chinoiden Fluoresceindiathylather, welchen 
wir mit Diathylsulfat in Nitrobenzollosung erwarmten. 
Die beiden Diathylfluoresce'ine sind bereits von Nietzki 
und Schroeter 49 ) eingehend studirt worden. Die 
Reinigung des Chlorids wurde ausgeftihrt wie beim 
Methylderivat. Es bildet gelbe blauschimmernde Blatt- 
chen, ist in Wasser etwas schwerer loslich, wie das 
Methylderivat, leicht loslich in Alkohol, unloslich in 
Aether, Benzol u. s. w. 

Das Bromid bildet in Wasser ziemlich losliche gold- 
gelbe, das Jodid orangerothe Krystalle. 

Das Chlorplatinat ist ein schweres gelbes Krystall- 
pulver vom Schmelzp. 192°, welches, im Vacuum getrock- 
net, die folgenden Zahlen gab: 



0,2800 g 


gab 


an 0,5120 CO„ 


und 0,0985 H 2 0. 


0,2650 g 


» 


0,0420 Pt. 








Ber. 


fur (C 26 H 26 6 ) 2 PtCl„ 


Gef. 


C 




50,24 




49,85 


H 




4,02 




3,90 


Pt 




15,70 




15,84 



49 ) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 50 (1895). 
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Kapitel IV. Ueber die Phtaleine der Hydrochinone. 

(Gemeinsam mit Herrn Robert Silzer.y 

Salze des Hydrochinonphtaleinmethylesters (XXIII). 

Green und King 50 ) haben bereits diesen Ester in 
Gestalt seines Chlorids durch Einwirkung von Methyl- 
alkohol und Salzsaure auf das Phtale'in dargestellt und 
analysirt. Wir haben dasselbe Salz als ausschliessliches 
Eeactionsproduct aus dem Phtale'in und Dimethylsulfat 
in Nitrobenzollosung erhalten (neben unangegriffenem 
Phtale'in) und konnen ihre Angaben vollig bestatigen. 

1 Mol. Phtale'in, 1 Mol. Dimethylsulfat und so viel 
Nitrobenzol, dass das Nitrobenzol bei 100° gelost blieb, 
wurden vermischt und einige Tage auf dem siedenden 
Wasserbade digerirt. Dann wurde nach dem Erkalten 
die ausgeschiedene braunrothe Krystallmasse abgesaugt 
und mit einem Gemisch von ] Thl. Nitrobenzol und 
1 Thl. Aether gewaschen. Phtale'insalz blieb auf dem 
Filter, wahrend aus dem rothen Filtrat mit viel Aether 
das methylschwefelsaure Salz des Esters krystallinisch 
ausgeschieden wurde. Aus der wassrigen Losung des- 
selben wurde mit Kochsalz das Chlorid ausgesalzen, 
welches sich aus ganz schwach angesauertem warmem 
Wasser gut umlosen und durch Zusatz von etwas cone. 
Salzsaure in rothen Nadeln ausscheiden lasst. Diese 
sind in reinem kaltem Wasser klar zu einer gelblich- 
rothen Fliissigkeit loslich, welche deutlich bitter schmeckt. 
Filtrirt man die frisch bereitete Losung in verdiinnte 
Platinchlorwasserstoifsaure hinein, so fallt das Chlor-o- 
platinat in schwer loslichen granatrothen Krystallen aus. 

0,1579 g uber Natronkalk getrocknet, gaben 0,0275 Pt. 
Ber. fur (C 21 H 15 5 ) 2 PtCl 6 Gef. 

Pt 17,69 17,41 

Die Beobachtungen von Green und King uber die 
farbige Base konnen wir ebenfalls bestatigen. Nach den 



50 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2370 (1906). 
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Erfahmngen. welehe wir beim Hydrochinonbenzein ge- 
maebt ha ben, glauben wir annehmen zu durfen, dass bier 
ein chinhydronartiger Korper Torliegt. welcher aber in 
diesem Falle wegen seiner geringen Bestandigkeit wohl 
kaum in analysenreinem Zustande zu erhalten sein wird. 
Die hellrothe Losung in cone. Schwefelsaure wird durch 
Wasser etwas dunkler. 

Salze des Dimethylhydrochinonphtale'inmethylesters (XXV). 

Green und King haben ausser einem krystalli- 
sirten Chlorzinkdoppelsalz kein festes einfaches Salz 
dieses Korpers dargestellt. Wir haben das Mtrat auf 
folgende Art erhalten. Die nach Green und King 
esteriflcirte alkoholische Losung des Chlorids wurde in 
einer Schale mit cone, wassriger Natriumnitratlosung 
und mit festem Xatriumnitrat versetzt und der Alkohol 
durch Abblasen bei gewohnlicher Temperatur entfernt. 
Das Salz scheidet sich unter diesen Umstanden ziemlich 
rasch in gelbrothen Krystallen aus. Es wurde abgesaugt 
und mit yerdlinnter Salpetersaure etwas gewaschen. In 
reinem Wasser lost es sieh unter schwacher Triibung; 
durch etwas Salpetersaure kann diese jedoch verhindert 
werden, so dass man eine klare hellrothe kurze Zeit halt- 
bare Losung erhalt. Durch Natriumacetat wird diese 
nicht sofort entfarbt, wohl aber durch sammtliche 
alkalisch reagirenden Korper. Die rothe schwefelsaure 
Losung des Chlorids wird durch Wasser nicht verandert. 
Filtrirt man die frisch dargestellte Nitratlosung in Platin- 
chlorwasserstoffsaure, so fallt ein schon krystallinisches 
granatrothes Chloroplatinat aus. 

0,1110 g (bei 110° getroeknet) gaben 0,1938 C0 2 , 0,0338 H 2 
und 0,0190 Pt. 

Ber. fur (C 2 3H 19 6 ) s PtCl 6 Gef. 

C 47,66 47,61 

H 3,27 3,38 

Pt 16,88 17,11 
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Toluhydrochinonphtaleln (XXVD. 
Die Condensation von Toluhydrochinon mit Phtal- 
saureanhydrid verlauft ziemlich glatt. wenn man ein Ge- 
misch von 1 Mol. Anhydrid, 2 Mol. Hydrochinon mit der 
gleichen bis doppelten Menge Zinntetrachlorid im Oel- 
bade wahrend 5 Stunden anf 100 — 120° erhitzt. Zur 
Keinigung zieht man die Schmelze mit heissem Wasser 
aus und krystallisirt den Riickstand wiederholt aus 
50 procentigem Alkohol unter Verwendung von Thier- 
kohle ura. Man erhalt farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 298 — 300°, welche in Wasser fast unloslich, in 
Alkohol und Eisessig sehr leicht loslich sind. Zur 
Elementaranalyse wurde bei 110° getrocknete gepulverte 
Substanz verwendet. 

0,1430 g gaben 0,3819 CO s und 0,0614 H,0. 

Ber. fiir C, 2 H 16 6 Gef. 

C 73,33 72,83 

H 4,44 4,77 

Die anfangs violettrothe alkalische Losung verblasst 
schnell. Durch cone. Mineralsauren entstehen die roth- 
gelben Oxoniumsalze, welche durch Wasser etwas weniger 
weitgehend hydrolysirt werden, wie diejenigen desHydro- 
chinonphtale'ins. In cone. Schwefelsaure lost sich das 
Toluhydrochinonderivat rothorange; durch Wasser tritt 
nur theilweise Ausseheidung des Lactons ein, und die 
saure Mutterlauge bleibt stark orangeroth gefarbt. 

Das Chlorid krystallisirte in rothen Nadeln auf Zu- 
satz von cone. Salzsaure zur concentrirten alkoholischen 
Losung des Phtalei'ns. Es wurde abgesaugt, mit ver- 
diinnter Salzsaure etwas gewaschen, iiber Natronkalk 
getrocknet und gepulvert. Wie die Analyse ergab, lag 
das einsaurige Chlorid vor. 



i,1485 g gaben 0,0532 AgCl. 




Ber. fur CaHuOjCl 


Gef. 


CI 8,95 


8,86 
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Toluhydrochinonphtaleinmethylesterchlorid, 




Wird durch Esterificirung nach der Methode von 
Green und King mit Methylalkohol und Salzsaure unter 
Zusatz von etwas Schwefelsaure erhalten. Aus der gelb- 
rothen LOsung verjagt man den Alkohol durch Abblasen 
in einer flachen Schale. Auf Zusatz von ziemlich viel 
Wasser krystallisirt dann das Estersalz fast vollig aus. 
Zur Eeinigung lost man in ziemlich viel Wasser bei 80 
bis 90°; filtrirt und salzt mit festem Kochsalz das Chlorid 
aus. Dieses wird nochmals in der gerade ausreichenden 
Menge heissen Wassers unter Zusatz eines Tropfens Salz- 
saure aufgelost, nochmals filtrirt und mit cone. Salzsaure 
versetzt, wodurch das reine Chlorid in schonen braun- 
rothen Xadeln fast vollig auskrystallisirt. In kaltem 
"Wasser wenig loslich, lost es sich leicht in heissem zu 
einer klaren deutlich bitter schmeckenden orangerothen 
Fliissigkeit, die sich indessen bei zu langem unvorsich- 
tigem Erhitzen unter Zersetzung triibt. Versetzt man die 
wassrige Losung mit Chloroform und hierauf mit Natrium- 
acetat und schiittelt sofort gut durch, so nimmt das 
Chloroform die ausgeschiedene Base vollig mit dunkel- 
violettrother Farbe auf. Lasst man diese von der wiiss- 
rigen entfarbten Schicht getrennte Chloroformlosung 
einige Stunden stehen, so entfarbt sie sich unter Aus- 
scheidung eines fast schwarzen pulverig krystallinischen 
Niederschlags. Das Esterchlorid des Hydrochinon- 
phtale'ins verhalt sich ebenso, nur wird hier das Chloro- 
form weit schneller, innerhalb einiger Miuuten, entfarbt. 
Diese farbigen chloroformloslichen Basen sind oifenbar 
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den Salzen in der Constitution nahe verwandt, wahrschein- 
lich sind es Chinole, z. B. 




H 8 CL ^\ ^^^ /CH 3 
OHO 

Die in Chloroform unloslichen Niederschlage sind 
vielleicht polymere Modiflcationen, vielleicht auch An- 
hydride von Chinhydronnatur. Leider gestattete die Un- 
bestandigkeit der Substanzen bisher kein Verfolgen 
dieser Vorgange durch die Analyse, besonders deshalb, 
weil, wie bereits Green und King beim -Hydrochinon- 
phtaleinmethyleeter festgestellt haben, sehr rasch Ver- 
seifung unter Bildung der Lactone stattfindet. Immer- 
hin beweisen diese Erscheinungen mit Bestimmtheit, dass 
der Uebergang der farbigen Salze der Phtale'inester in 
die farblose Carbinolform der freien Phtale'ine einer 
Eeihe auf einander folgender Umlagerungen entspricht. 
Von einer blossen Veranderung der Natur einer Bindung 
im Sinne v. Baeyer's kann hier nicht die Bede sein. 
Etwas Aehnliches werden wir iibrigens bei den Benzeinen 
wiederfinden. 

Das Chloroplatinat fallt aus der Losung des Chlorids 
in granatrothen schweren Krysallkornern, die in Wasser 
fast unloslich, zur Analyse bei gewohnlicher Temperatur 
im Vacuum getrocknet wurden. 

0,0936 g gaben 0,0158 Pt. 

Ber. fur (C 28 H 19 5 ) 2 PtCl 6 CJef. 

Pt 16,83 16,82 

Die orangerothe Farbe der Losung der Salze des 
Esters in cone. Schwefelsaure wird durch Wasserzusatz 
kaum geandert. 
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Dtmethyltoluhydrochinonphtalein 

entsteht durch Einwirkung von Jodmethyl auf die farb- 
lose alkalisehe Losung des Vorigen. Es bildet farblose, 
in Wasser unlosliche, in Alkohol, Benzol, Eisessig gut 
losliehe Krystalle vom unscharfen Sehmelzpunkt etwa 
270° innter Zersetzung). 

Mit Mineralsauren entstehen rothgelbe, durch Wasser 
stark hydrolysirbare Oxoniumsalze. Wir haben die Ver- 
bindung nicht analysirt, sondern durch Behandlung mit 
Methylalkohol und Salzsauregas in den Ester verwandelt. 
Uebrigens spricht die Thatsache, dass die farblosen 
alkalischen Losungen der Phtale'ine ohne Oeifnung des 
Briickenringes durch Halogenalkyle in die Aether 
verwandelt werden, entschieden gegen die Annahme 
v. Baeyer's, dass die den farblosen vorausgehenden 
violetten alkalischen Losungen derselben Phtale'ine unter 
BingoiFnung entstanden und der folgenden orthochinoiden 
Formel entsprechend constituirt sein konnten: 




Man miisste dann voraussetzen, dass durch wenig 
Alkali der Ring zuerst gesprengt und durch mehr davon 
wieder geschlossen wiirde, was doch wohl ziemlich wenig 
wahrscheinlich ist. Mir scheint plausibeler, dass die 
violetten Salze sich von einer Chinolformel ableiten, z. B. 




:ONa 
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oder dass es Salze tieffarbiger Chinhydronformen sind, 
eine Moglichkeit, die sehr in Betracht gezogen zu werden 
verdient, auch beim Phenolphtale'in und seinen Analogen. 
Salze des Dimethyltoluhydrochinonphtaleinmethylesters(KKVJl) 
entstehen durch Behandlung des "\"origen mit Methyl- 
alkohol und Salzsauregas. Die durch Abblasen von Al- 
kohol befreite Losung wird mit NaCl ausgesaken, der 
Niederschlag in lauwarmem Wasser gelost, filtrirt und 
durch Zusatz von cone. Salzsaure nochmals abgeschieden. 
Das so erhaltene reine Chlorid bildet glanzend orange- 
rothe Nadeln, welche sich in Wasser leicht und klar mit 
orangegelber Farbe auflosen und inlensiv bitter schmecken. 
In Aether und Benzol ist das Salz unloslich. Seine 
wassrige Losung ist bei gewohnlicher Temperatur und 
im Dunkeln langere Zeit vollig haltbar. Durch Zusatz 
von Natriumbicarbonat und -acetat tritt zunachst nur 
eine geringe Verfarbung nach griingelb ein, ohne dass 
der bittere Geschmack verschwindet und ohne Bildung 
eines Niederschlags. Erst nach langerem Stehen ent- 
farbt sich die Losung unter Verseifung der Estergruppe. 
Cone. H^SCXj lost orangeroth mit deutlicher gelber 
Flnorescenz. Auf Wasserzusatz verschwindet diese ohne 
sonstige Farbanderung. Die durch Bicarbonat und Chloro- 
form entstehende griine Losung der Base ist bereits im 
allgemeinen Theil besprochen. 

Zur Analyse wurde das Chlorid iiber Natronkalk 
bis zur Gewichtsconstanz getroeknet. Die Bestimmung 
des Chlors wurde im Filtrat des Bichromates, welches aus 
der wassrigen Losung des Chlorids mit Kaliumbichromat 
in schonen granatrothen schwer loslichen Nadelchen ge- 
fallt wurde, ausgefiihrt. 

0,2115 g gaben 0,0700 AgCl. 

Ber. fur C 26 H 23 6 C1 Gef. 

CI 8,09 8,18 

Das Chloroplatinat fallt als schon rothes, schweres 
krystallinisches Pulver aus. Es wurde zur Analyse bei 
110° getrocknet. 
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0,1430 g gaben 0,2603 COj, und 0,0233 Pt. M ) 

Ber. fur (O^H^C^.PtCle Gef. 

C 49,42 49,64 

Pt 16,06 16,29 

Kapitel V. Ueber die Benzeine der Hydro chinone. 

(Gemeinsam mit Herrn Robert Silzer.) 

Hydrochinonbenze'in (XXXII). 

Wenn man Hydro cliinon, Benzotrichlorid und Ohlor- 
zink oder Zinntetrachlorid unter verschiedenen Bedin- 
gungen zusammenbringt, so entsteht in geringen Mengen 
dieser Korper, welcher durch Extrahiren der Schmelze 
mit Wasserdampf als Chlorid in Losung geht und durch 
Salzsaure daraus gefallt werden kann. 

Gemeinsam mit Herrn Petitpont habe ich im 
Laufe des Sommersemesters 1909 unter Verbrauch von 
viel Ausgangsmaterial einige Gramm davon rein erhalten. 
Auch ans Toluhydrochinon kann man so das Benzein, 
ebenfalls in sehr mangelhafter Ausbeute erhalten. Ge- 
meinsam mit Herrn R. Silzer habe ich dann im Verlauf 
dieses Wintersemesters das Studium der Benzeine fort- 
gesetzt. Wir haben vor allem nach einer ausgiebigeren 
Methode gesucht, welche schliesslich auch in der Ver- 
wendung von Aldehyden an Stelle des Benzotrichlorids 
gefunden wurde, sodass jetzt die beiden genannten 
Benzeine und noch andere mehr mit Leichtigkeit in be- 
liebigen Mengen dargestellt werden konnen. Zur Dar- 
stellung des Hydrochinonbenze'ins kann man nun ver- 
fahren wie folgt: 

10 g Hydrochinon wurden mit 50 g Eisessig bis zur 
Losung erwarmt und abgekiihlt, mit 5 g Benzaldehyd 
und nun tropfenweise mit soviel einer Mischung gleicher 
Theile Eisessig und cone. Schwefelsaure versetzt, bis 
der Beginn der Eeaction durch Rothfarbung der Fliissig- 
keit angezeigt wird. Nach 24stiindigem Stehen bei ge- 



51 ) Die Wasserbestimmung verungliickt. 

28* 
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wohnlicher Temperatur ist die Reaction beendet und die 
Masse zum Krystallbrei geworden. Man saugt ab und 
wascht mit Eisessig die Mutterlauge weg. Die auf dem 
Filter bleibende krystallinische Masse besteht aus dem 
Xanthenderivat, wahrend das rothe Filtrat ausser Neben- 
producten ziemlich viel Hydrochinonbenzein enthalt. 
Letztei-es verdankt seine Bildung offenbar einer partiellen 
Oxydation des Xanthens durch den Sauerstoff der Luft. 
Zur Gewinnung desselben verdiinnt man die Mutterlauge 
mit der zehnfachen Menge Wasser, kocht auf, filtrirt 
heiss von harzigen Verunreinigungen und salzt das rothe 
Filtrat mit Kochsalz aus, wodurch noch nicht ganz 
reines Hydrochinonbenze'inchlorid gefallt wird, das man 
dann durch nochmaliges Auflosen in heissem Wasser, 
Filtriren und Fallen mit Salzsaure vollends reinigt. 

Zur Ueberfiihrung des Xanthens in das Benzei'n 
suspendirt man es in der zehnfachen Menge Eisessig, 
versetzt mit etwas weniger als der theoretischen Menge 
Eisenchlorid und digerirt auf dem siedenden Wasserbad, 
bis nahezu vollige Auflosung eingetreten ist. Die tief- 
rothe Fliissigkeit wird in viel Wasser gegossen und 
durch Kochsalz das Chlorid ausgesalzen. Zur Reinigung 
lost man es in heissem 50 procentigem Alkohol, indem 
man Natriumacetat bis zur Entfarbung hinzufiigt, wobei 
schon beigemengtes Eisen als basisches Acetat gefallt 
wird, filtrirt und versetzt mit rauchender Salzsaure bis 
zur starken Rothfarbung. Sofort begiunt das reine 
Chlorid des Benze'ins in glitzernden dunkelrothen Kry- 
stallen anszukrystallisiren. Man erhalt nach diesem Ver- 
fahren leicht 70—80 pC. der Theorie. Was nun die 
Eigenschaften dieses Salzes betriff't, so sind dieselben 
inzwischen von v. Baeyer so genau beschrieben worden, 
dass wir kaum noch etwas hinznznfiigen haben. In 
heissem Wasser ist es mit rother Farbe unter partieller 
Hydrolyse loslich, da aber auch das Carbinol ziemlich 
wasserloslich ist, so bleibt die Fliissigkeit klar, wird aber 
ziemlich hellroth und auf Zusatz von wenig Salzsaure 
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sofort viel dunkler. Mit Natriumacetat und Chloroform 
entsteht keine farbige Losung des letzteren, sondern 
vollige Entfarbung unter Ausscheidung einer Spur der 
schwarzen Base. Die wassrige Losung schmeckt nicht 
bitter. Die Losung in cone. Schwefelsaure ist gelblich- 
roth. mit kaum wahrnehmbarer Fluorescenz und wird 
auf Wasserzusatz etwas dunkler roth. Zur Analyse 
wurde das Chlorid iiber Natronkalk getrocknet. 

0,3940 g gaben 0,1752 AgCl. 

Ber. fur C 19 H 13 O a Cl Gef. 

CI 10,94 11,01 

Das Nitrat ist in iiberschiissiger kalter verdiinnter 
■Salpetersaure praktisch unloslich. Die Chlorbestimmung 
konnte daher in einer wassrigen Losnng des Chlorids, 
welche mit verdiinnter Salpetersaure ausgefallt war, 
gemacht wei-den. Dieses sehr charakteristische Salz 
bildet glanzende dunkelrothe Nadelchen, welche zur Ana- 
lyse im Vacuum iiber Natronkalk getrocknet wurden. 

0,1550 g gaben 0,3665 CO, und 0,0608 H,0. 

Ber. fur C 19 H I8 0,.XO s Gef. 

C 64,95 64,49 

H 3,70 4,35 

Dimetkylhydrochinonbenzein (XXXIV) 
wurde durch Behandeln der farblosen alkalischen Losung 
des Vorigen mit Jodmethyl erhalten. Der nach ein- bis 
zweistiindigem Kochen unter Blickfluss entstandene 
Niederschlag wurde abfiltrirt, mit verdiinnter heisser 
Lauge gewaschen und dann wiederholt mit 5 — 10 procen- 
tiger Salzsaure heiss ausgezogen, wodurch man eine 
dunkelblutrothe Losung des Chlorids erhalt. Diese wurde 
nach 24 stiindigem Stehen in der Kalte filtrirt und daraus 
durch Neutralisiren mit Natriumcarbonat die Base ge- 
fallt, gewaschen, getrocknet und aus Ligroin umkry- 
stallisirt. Farblose Krystalle vom Schmelzp. 143 °, welche 
zur Analyse bei 100° getrocknet wurden. 
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0,1503 g gaben 0,4175 CO, und 0,0743 H 2 0. 

Ber. fur C sl H I8 4 Gef. 

C 75,45 75,75 

H 5,39 5,49 

Die meisten Salze dieses Aethers sind in verdiinnten 
Sauren sehr leicht loslich, ja zerfliesslich. Durch reines 
Wasser werden sie weitgehend hydrolysirt unter Aus- 
scheidung des Carbinols. Sie schmecken nicht bitter. 
Die Losung in cone. H 2 S0 4 ist gelblichroth; die Nuance 
wird durch Wasserzusatz kaum beeinflusst. 

Das Chlorplatinat krystallisirt in grossen dunkelrothen 
Blattern auf Zusatz von Platinchlorwasserstoff zur cone. 
Losung des Chlorids in verdunnter Salzsaure. Es wurde 
zur Analyse iiber Natronkalk getrocknet. 

0,1248 g gaben 0,2155 CO,, 0,0456 H,0 und 0,0238 Pt. 

Ber. fur (CHjA^PtCle Gef. 

C 48,36 47,09 

H 3,26 4,06 

Pt 18,71 19,07 

Toluhydrochinonbenzein (XXXV). 

Das Chlorid dieses Benzeins wurde aus Hydrotolu- 
chinon, Benzaldehyd mit Eisessig und cone. Schwefel- 
saure unter nachheriger Oxydation des hierbei haupt- 
sachlich erhaltenen Xanthenderivats gerade so darge- 
stellt wie das weitervornbeschriebeneHydrochinonbenze'in. 
Zur volligen Beinigung wurde es aus siedendem Alkohol 
umkrystallisirt. So dargestellt bildet es dunkelrothbraune 
glanzende Nadeln, welche sich in heissem Wasser unter 
sehr unbedeutender Hydrolyse leicht mit gelbrother 
Farbe auflosen. Diese Losung schmeckt schwach aber 
deutlich bitter. Cone. Schwefelsaure lost mit gelbrother 
Farbe und deutlicher gelber Fluorescenz. Schiittelt man 
die wassrige Losung mit Chloroform und Natriumacetat, 
so farbt sich das Chloroform dunkelroth. Diese Farbung 
verschwindet in einigen Minuten, indem ein schwarzer 
Niederschlag . entsteht. Zur Analyse wurde das Chlorid 
fiber Natronkalk getrocknet. 

FreiesBuch(2012) 



Xanthen und Triphenylmethan. 343 

0,2660 2 gaben 0,1075 ClAg. 

Ber. fur C 2t H 17 3 Cl Gef. 

CI 10,07 9,99 

Tannirte Baumwolle wird waschecht mtensiv orange- 
braun angefarbt. Versetzt man die kalte wassrige 
Losung des Chlorids mit Natriumbicarbonatlosung in 
geringem Ueberschuss, so fallt die Base vollig in Gestalt 
eines mikrokrystallinischen schwarzen, etwas griinlich 
schimmernden, in fast alien LSsungsmitteln unloslichen 
Xiederschlags aus. Die Fallung ist so vollstandig, dass 
das Filtrat nach dem Ansauern mit Salpetersaure zur 
Chlorbestimmung dienen konnte. Die Resultate der 
Analyse deuten mit Bestimmtheit darauf hin, dass ein 
Anhydrid vorliegt, da bedeutend mehr Kohlenstoff ge- 
funden wurde, als dem Carbinol entspricht. 

Die Zahlen stimmen annahernd auf ein Chinhydron 
ans einem Molektil Carbinol und einem Molekiil chinoider 
Anhydridbase, entsprecbend folgender Form el: 
CaH 5 CHj OH 




Die Substanz wurde zum Theil iiber Natronkalk, 
zum Theil bei 100° getrocknet. 

I. 0,1770 g gaben 0,5012 C0 2 und 0,0844 H 2 0. 
II. 0,1202 g „ 0,3415 C0 2 (Wasser verungluckt). 
III. 0,1400 g „ 0,4045 CO, und 0,0646 H a O. 
Ber. fiir 
obiges 
Chinhydron Carbinol Anhydrid 
C 77,53 75,44 79,74 

H 5,22 5,39 5,03 

Wir konnen die Frage nach der Natur dieser eigen- 
thumlichen farbigen Basen der Benzeine nicht als er- 
ledigt betrachten und werden uns weiter mit dem Studium 
derselben beschaftigen. Dass dieselben indessen den 
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Farbsalzen constitutionell nahe verwandt sind, geht mit 
Sicherheit aus der Thatsache hervor, dass sie mit ganz 
verdiinnten Mineralsauren die Benzeinsalze glatt regene- 
riren. Versetzt man die wassrige Losung des Chlorids 
vorsichtig mit verdiinnter Natronlauge, so bildet sich 
zuerst die schwarze Base, welche mit mehr Alkali zu- 
nachst dunkelviolett in Losung geht. Setzt man weiter 
Natronlauge zu, so verblasst die violette Losung lang- 
sam und wird schliesslich vollig farblos. Sauert man 
nun umgekehrt tropfenweise mit verdiinnter Salzsaure 
an, so erscheinen in umgekehrter Eeihenfolge zuerst 
die violette alkalische Losung, dann die schwarze Base 
und schliesslich das rothe Salz. 

Toluhydrochinonbenzeindimelhylather (XXXVI). 

Wir haben diese Substanz bisher nur in geringer 
Menge erhalten und zwar durch Methyliren des Vorigen 
mit Jodmethyl in alkalischer Losung. Die Ausbeute war 
sehr mangelhaft, da grossere Mengen von Nebenproducten 
gebildet werden, liber deren Natur wir bis jetzt nichts 
aussagen konnen. 

Das Chlorid dieses Aethers ist in Wasser ohne 
Hydrolyse mit rothgelber Farbe nicht ganz leicht loslich 
und wird aus dieser Losung durch Salzsaure ziemlich 
vollstandig in glanzenden chromrothen Nadeln gefallt. 
Die wassrige Losung schmeckt deutlich bitter. Mit 
Chloroform und Natriumacetat geschiittelt farbt sich das 
erstere voriibergehend gelblich griin. Die Farbe ver- 
blasst in einigen Secunden. Die farblose Chloroform- 
losung hinterlasst beim Verdunsten das Carbinol in 
glanzenden Krystallen. Die orangegelbe Losung in cone. 
Schwefelsaure fluorescirt deutlich gelb. 

Das Chloroplatinat bildet ein granatrothes, in Wasser 
fast unlosliches, schweres, krystallinisches Pulver. Es 
wurde zur Analyse bei 110° getrocknet. 

0,0179 g gaben 0,0032 Pt. 

Ber. fur (C„H 21 3 ) 2 PtCl 6 Gef. 

Pt 17,75 17,87 
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Kapitel VL 3-0xymethylfluoron und 3-0xyfluoron. 

(Gemeinsam mit Herrn 8. M. Jones). 

3-Oxymethylfiuoron (XXXVII). 

CH 3 

I 
C 



/ 



\ 



OhL 



JOH 



\ 





I 
CI 



+ SnCl 4 . 



/ 



Das Zinntetrachloriddoppelsalz dieses Korpers wurde 
nach folgendem Verfahren erhalten: 

50 g Eesacetophenon, 40 g Eesorcin und 100 g kry- 
stallisirtes Zinntetrachlorid wurden gemischt und in einem 
Porzellanbecher im Oelbade wahrend ungef'ahr 6 Stunden 
auf 160 — 180° erhitzt. Sobald das Entweichen von 
Dampfen nachlasst, die Schmelze zahfliissig bis halbfest 
geworden ist und eine kleine Probe, in Eisessig gelost, 
beim Eeiben mit einem Glasstab Krystalle abscheidet, 
vermischt man die heisse Schmelze mit so viel Eisessig, 
dass die entstehende Losung ziemlich diinnfliissig wird 
und lasst 12 — 24 Stunden abkiihlen. 

Der entstandene Brei blau glanzender korniger Kry- 
stalle wird abgesaugt, mit Eisessig und Aether gewaschen. 
Die Ausbeute war etwas schwankend und betrug durch- 
schnittlich etwa 20 pC. der theoretischen, berechnet auf 
Eesacetophenon. Zur Reinigung wurde ein Theil einmal 
aus siedendem Eisessig umkrystallisirt und so dicke 
dunkelrothe, metallisch blau glanzende, flachenreiche 
Krystallkorner erhalten, die zur Analyse bei 100° ge- 
trocknet wurden. 

0,3875 g gaben 0,0740 SnO s . 

Ber. fur (C 14 H n 3 Cl), + SnCl 4 Gef. 

Sn 15,03 15,02 

Zur Darstellung des Oxymethylfluorons aus dem 
Zinndoppelsalz wurde dieses in einem Gremisch von 2 Thin. 
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Alkohol von '96 pC. und 1 Thl. Wasser unter Zusatz der 
auf das gesammte Chlor berechneten Menge Natrium- 
acetat heiss gelost und von der ausgeschiedenen Zinn- 
saure abfiltrirt. Wahrend des Erkaltens nnd langeren 
Stehens schieden sich aus der dnnkelgelbrothen, stark 
griin fluoreseirenden Losung prachtige, grosse, blau schim- 
mernde, tafelformige Krystalle der Base aus, welche 
dann abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. 
Aus dem Filtrat wurde der Eest nach dem Ansauern 
mit HC1 und Verjagen des Alkohols als Chlorid gewonnen. 
Die Krystalle geben beim Zerreiben ein ziegelrothes 
Pulver und losen sich nicht in kaltem, etwas in heissem 
Wasser, leicht in Alkohol und Aether mit gelber Farbe 
und sehr starker griiner Fluorescenz. In verdiinnten 
Laugen und in Ammoniak losen sie sich mit ahnlicher 
Farbe wie Fluorescein; ganz schwache Losungen er- 
scheinen hellgelb, etwas concentrirtere orangegelb und 
sehr concentrirte dunkelorange bis roth gefarbt. Die 
Fluorescenz ist die gleiche wie bei alkalischen Fluo- 
resce'inlosungen. Der Korper besitzt keinen scharfen 
Schmelzpunkt, sondern beginnt bei 229° unter Dunkel- 
farbung zu sintern, schmilzt vollig bei 238° unter starkem 
Aufblahen und Zersetzung. 

Zur Analyse wurde bei 100° getrocknete gepulverte 
Base verwandt. 

0,1209 g gaben 0,3289 C0 2 und 0,0495 H a O. 

Ber. fur C 14 H 10 O s Gef. 

C 74,33 74,19 

H 4,42 4,59 

Das Chlorid krystallisirt aus Alkohol in rothgelben 
Nadeln mit blauem Metallglanz, welche sich in Wasser 
unter partieller Hydrolyse nicht sehr leicht, gut in sie- 
clendem, etwas verdiinntem Alkohol mit rein gelber Farbe 
losen. Es wurde zur Analyse bei gewohnlicher Tempe- 
ratur im Vacuum getrocknet. 
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0.3418 g gaben 0,1876 AgCl. 

Ber. fur C 14 H U 3 C1 Gef. 

CI 13,52 13,55 

Cone. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe und blau- 
gruner Fluorescenz. Wasser bewirkt keine Aenderung 
der Nuance. 

Das Chloroplatinat fallt in citronengelben Krystallchen, 
welche sich beim Stehen in der Fliissigkeit in lange 
Nadeln verwandeln. 

Das Quecksilberchloriddoppelsalz verhalt sich ebenso. 

Das Jodid, grosse orangerothe Blatter, und das 
Bromid, orangerothe Krystallchen, und endlich das Pikrat, 
citronengelber Niederschlag, sind in Wasser schwer bis 
(Pikrat) unloslich. 

Das SUbersalz fallt aus einer mit AgN0 3 versetzten 
Losung des Methyloxyfluorons in verdiinntem Ammoniak 
durch vorsichtigen Zusatz von Essigsaure als ziegel- 
rothes, in Wasser unlosliches Pulver aus. 

Nencki und Sieber 62 ) haben durch Erhitzen eines 
Gemisches von Eesorcin, Eisessig und Chlorzink zwei 
farbige Substanzen erhalten, die sie Kesacetein und Acet- 
fluoresce'in nennen und welchen sie die ziemlich compli- 
cirten Bruttoformeln C 16 H 12 4 flir Besacete'in und C 24 H 18 B 
fiir Acetfluorescein ertheilen. Da wir vermutheten, dass 
diese Producte mit Oxymethylfluoron verwandt seien, 
haben wir ihre Versuche wiederholt und konnen ihre 
Angaben iiber Darstellung und Reinigung dieser beiden 
Substanzen bestatigen. Die von ihnen fiir Acetfluorescein 
anfgestellte Bruttoformel ist aber bestimmt irrthiimlich, 
da toir diesen Korper in alien Punkten mit Oxymethylfluoron 
als identisch erkannt haben. Was das Besacetein betriift, 
so hat dieses sicher ein hoheres Molekulargewicht als 
das Acetfluorescein, wahrend Nencki und Sieber das 
Umgekehrte angenommen haben. Der Eine von uns wird 
spater Gelegenheit haben, auf die Frage nach der Natur 
des Besaceteins zuriickzukommen. 



52 ) Journ. f. prakt. Chem. (II) 23, 54. 
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Einwirkung von Essigsdureanhydrid und Natriumaeetat 
auf 3-Oxymethylfiuoron. 
Wenn man das Fluoronderivat mit der gleichen 
Menge Natriumaeetat und der fiinffachen Essiganhydrid 
so lange auf dem siedenden Wasserbad erwarmt, bis 
alles in Losung gegangen ist, so bilden sich zwei Ee- 
actionsproducte, von denen das eine als Diacetylderivat 
des dem Fluoron entsprechenden Carbinols, das andere 
dagegen als Diacetyl-3, 6-dioxyxanthon erkannt worden 
ist. Dem Xanthonderivat kommt die nachstehende For- 
mel 2 zu, wahrend wir fiir das Fluoronderivat die Chinol- 
formel 1 deswegen vor der rein benzoiden Carbinolformel 
vorziehen, weil dieses Product intensiv schwefelgelb ge- 

farbt ist: 

1 2 

CH 3 

C=0 

CH 8 -CO-0^ ^\^\ J-Q— CO— CH 3 Holv^J^^-'^JoH 


HO 

Zur Trennung der beiden Producte zerstort man 
das Essigsaureanhydrid durch Wasserzusatz, filtrirt den 
krystallinisch gewordenen Niederschlag, trocknet ihn 
und krystallisirt aus Benzol. Man erhalt zwei Arten 
von Krystallen, dicke schwefelgelbe Prismen und feine, 
fast farblose Nadeln, die man durch Auslesen trennt 
und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol 
vollig reinigt. Die gelben Prismen schmelzen bei 200° 
und werden durch Verseifen mit verdiinnter Salzsaure 
in Oxymethylfluoron und Essigsaure gespalten, sind dem- 
nach ein Acetylderivat desselben. 

Zur Analyse wurden sie im Vacuum getrocknet. 

0,2210 g gaben 0,5345 CO, und 0,0887 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H, 8 6 Gef. 

C 65,85 65,97 

H 4,88 4,43 
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In kalten verdiinnten Laugen und in Wasser ist 
der Korper unloslich, loslich in Alkohol, Benzol, Eis- 
essig mit hellgelber Farbe. 

Die hellgelben Nadeln schmelzen bei 204° (Meyer 
und Conzetti 202°) und sind im Uebrigen identisch 
mit 3, 6-Diacetoxyxanthon. Durch Erwarmen mit ver- 
dunnten Laugen gehen sie farblos in Losung, wahrend 
prachtig violettblaue, sehr stark e Fluorescenz auftritt. 
Sauert man dann mit verdiinnter Essigsaure an, so 
krystallisirt Dioxyxanthon in langen farblosen Nadeln, 
welche sich oberhalb 350° zersetzen. 

Einwirkung von Salpetrigsdure auf 3-Oxymethylfiuoron. 

Versetzt man die Losung von Oxymethylfluoron in 
50 procentiger Essigsaure mit Natriumnitrit, so farbt sie 
sich schnell roth und scheidet bei geniigender Concen- 
tratioa einen dunkelrothen, undeutlich krystallinischen 
Mederschlag des Isonitrosoderivats (XXXIX) aus. Aus 
siedendem Eisessig krystallisirt dieses in dunkelschwarz- 
rothen, metallisch griin glanzenden dicken Prismen, 
welche gegen 200° unter Zersetzung schmelzen. Mit 
starken Mineralsauren entstehen dunkelrothe Salze. Die 
Losung in cone. Schwefelsaure ist in dicker Schicht 
gelblichroth, in diinner rosa gefarbt, und wird durch 
Zusatz von Wasser etwas blaustichiger. 

Natriumbicarbonat lost mit prachtvoll fuchsinrother 
Farbe und mit, besonders bei starker Verdunnung hervor- 
tretender, rother Fluorescenz. 

Soda und Ammoniak erzeugen anfangs dieselbe Lo- 
sung, die Farbe verblasst aber in diesem Falle sehr 
schnell, indem gleichzeitig blauviolette Fluorescenz auf- 
tritt. Mit Natronlauge entsteht fast momentan die farb- 
lose blau fluorescirende Losung. Wir haben festgestellt, 
(lass diese Erscheinungen darauf zuriickzufiihren sind, 
dass Spaltung in Cyanwasserstoff und 3, 6-Dioxyxanthon 
erfolgt, welche dem analytischen Befund zufolge nahezu 
quantitativ A r erlauft. Das im Vacuum getrocknete 
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Mtrosoderivat gab bei der Analyse die folgenden 

Zahlen: 

I. 0,1561 g gabeii 0,3751 CO, und 0,0563 H,0. 
II. 0,2706 g „ 10,3 ccm feuchtes Stickgas bei 23° und 
752 mm Druck. 

Ber. far Gef. 

C 14 H 9 N0 4 I II 

C 65,88 65,53 — 

H 3,53 4,00 — 

N 5,49 — 5,50 

Die quantitative Bestimmung der Spaltungsproducte 
wurde so ausgefuhrt, dass eine gewogene Menge Nitroso- 
derivat in NaOH gelost, dann mit verdiinnter Schwefel- 
saure angesauert und die Blausaure in vorgelegtes Silber- 
nitrat hineindestillirt wurde. Das Cyansilber wurde bei 
100° getrocknet und gewogen. 

Der im Destillirkolben verbliebene Riickstand wurde 
mit NaOH schwach alkalisch gemacht, mit Essigsaure 
das Dioxyxanthon eben ausgefallt, nach 12 Stunden ab- 
filtrirt und ebenfalls bei 100° getrocknet und gewogen. 
So wurden z. B. folgende Zahlen erhalten: 

0,3208 g gaben 0,1286 Ag— C=N und 0,2816 Dioxyxanthon. 
Ber. fur den Spaltungsverlauf Gef. 

HON 10,59 7,76 

Dioxyxanthon 89,41 87,78 

3-Oxyfluoron (XXXVIII). 

Nachdem wir in den Besitz von geniigenden Mengen 
3,6-Dioxyxanthon gelangt waren, haben wir dasselbe zur 
Darstellung des 3-Oxyfluorons, welches Mohlau und 
Koch aus Besorcin und Formaldehyd nicht erhalten 
konnten, benutzt. 

Das Dioxyxanthon wurde mit Wasser und iiber- 
schiissigem 3 prozentigem Natriumamalgam so lange unter 
Umschiitteln erwarmt, bis starke Wasserstoffentwickelung 
begann, wobei die Losung gelbroth wurde und intensiv 
griin fluorescirte. Dann wurde die vom Amalgam ab- 
gegossene Losung mit verdiinnter Essigsaure angesauert, 
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wodurch ein Gemisch oder eine Verbindung von Dioxy- 
xanthen mit Dioxyxanthydrol in Gestalt eines rothen 
pulverigen NiederscWags ausflel. Dieser wurde in heisseni 
Eisessig suspendirt und iiberschiissiges Eisenchlorid 
hinzngefiigt. Xach einigem Stehen schied sich ein fast 
unlosliches dunkelrothes krystallinisches Nebenproduct 
ans, welches abfiltrirt wurde. Ans dem Filtrat fiel mit 
gesattigter Kochsalzlosung das Chlorid des 3,6-Dioxy- 
xanthoniums in gelben nadelformigen Krystallen aus. 

CII 



OHL. 



JOH 



CI 

Diese wurden abgesaugt, mit Kochsalzlosung ge- 
waschen, in verdiinnter reiner Natriumcarbonatlosung 
aufgelost und heiss mit verdiinnter Essigsaure angesauert, 
wodurch reines Oxyfluoron als ziegelrothes, blau- 
schimmerndes feines krystallinisches Pulver fast vollig 
ausfallt. Es wurde zur Analyse bei 110° getrocknet. 

0,1272 g gaben 0,3442 CO s und 0,0459 H,0. 

Ber. fur C 13 H 8 3 Gef. 

C 73,58 73,79 

H 3,77 4,01 

Oxyfluoron farbt sich bei 275° dunkel, ohne zu 
schmelzen und ist auch bei 320° noch nicht geschmolzen. 
In heissem Wasser ist es etwas mit orangegelber Farbe 
und griiner Fluorescenz aufloslich, in Alkohol und Benzol 
auch beim Sieden schwer loslich. Die verdiinnten alka- 
lischen Losungen sind orangegelb und zeigen eine iiusserst 
intensive griine Fluorescenz, welche diejenige alkalischer 
Huoresceinlosuhgen noch zu iibertreifen scheint, concen- 
trirtere Losungen sind orangeroth. Der Korper ist im 
Ganzen genommen dem Resorcinbenze'in sehr ahnlich, 
oxydirt sich aber in stark alkalischer Losung besonders 
in der Warme ziemlich schnell zu Dioxyxanthon, wahrend 
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Kesorcinbenzein hierbei gar nicht verandert wird. Die 
Losung in cone. Schwefelsaure ist griinlichgelb und wird 
dnrch Wasserzusatz nicht geandert. 

Molekulargewichtsbestimmungen des Methyloxyfluorons, 
des Kesorcinbenzeins und des Fluoresceins. 

Resorcinbenzein und Fluorescein sind in den meisten 
fiir die Kryoskopie in Betracht kommenden Losungs- 
mitteln schwer loslich. Ganz gut eignet sich Phenol, 
welches bei gewohnlicher Temperatur geniigende Mengen 
lost, urn die Bestimmung ausfuhren zu konnen. Oxy- 
methylfluoron ist in Phenol sehr leicht loslich. 63 ) 

Als Constante fiir Phenol wurde die Zahl 74 benutzt. 

Fluorescein. 

0,2952 g gaben in 41,3673 Phenol 0,17° Erniedrigung. 
Ber. fur C, H„C) 6 Gef. 

Molgw. 332 310 

Resorcinbenzein. 

0,3820 g gaben in 35,2954 Phenol 0,25 ° Erniedrigung. 
Ber. fur C 19 H 12 3 Gef. 

Molgw. 298 320 

Oxymethylfluoron. 

0,3727 g gaben in 22,2890 Phenol 0,61° Erniedrigung. 
Ber. fur C u H 10 O 3 Gef. 

Molgw. 226 203 

Fluorescein, Resorcinbenzein und Oxymethylfluoron 

sind also sicher monomolekular. 

KapitelVII. Ueber Salze des 3,6-Dimeth.oxyphenazoxoniums 
und des 3, 6-Dimethoxyphenazoniums. 

(Gemeinsam mit Herrn Xavier Vogt.) 
Monomethylresorufi.il (XLVI). 
Der Methylather des Resorufins wurde aus dessen 
Silbersalz und Jodmethyl nach dem Vorgange von 



5S J Die Einzelheiten der Ausfiihrung sind in der These von 
T. M- Jones, Basel 1910, beschrieben. 
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Nietzki, Dietze und Mackler 64 ), welche den Aethyl- 
ather dargestellt haben, erhalten. Er gleicht in seinen 
Eigenschaften weitgehend dem hoheren Homologen. In 
kaltem Wasser und verdtinnten Alkalien ist er unloslich, 
in Alkohol und Chloroform mit organgegelber Farbe 
leicht loslich. 

Chloroplatinat des 3,6-Dimethoxyphejiazoxoniums (XLIII). 
Die 100° wanne Losung des Methylathers in Nitro- 
benzol wurde mit etwas mehr als der theoretischen 
Menge Dimethylsulfat versetzt, einige Zeit auf dem 
siedenden Wasserbade erhitzt und dann abgekiihlt. Auf 
Zusatz von Aether schied sich ein dunkler krystallinischer 
Niederschlag aus, welcher in kaltem Wasser leicht mit 
gelblich rother Farbe loslich war. Diese Losung schmeckt 
schwach bitter und zersetzt sich beim Stehen unter Aus- 
scheidung des durch Verseifung entstandenen Mono- 
methylathers. Durch festes Kochsalz scheidet sich ein 
metallisch griines in reinem Wasser sehr leicht losliches 
Chlorid krystallinisch aus. Platinchlorwasserstoff fallt 
aus dessen frisch bereiteter Losung prachtvoll irisirende 
metallisch blaugriin glanzende Blatter des normalen 
Chloroplatinats, welche in Wasser wenig mit rosa Farbe 
loslich sind. Die fuchsinrothe Losung in cone. Schwefel- 
saure wird auf Zusatz von viel Wasser gelblich rosa. 
Das Salz lost sich bei 110 — 115° ohne Verlust von Chlor- 
methyl trocken. 

0,1468 g gaben 0,0318 Pt. 

Ber. fur (C 14 H ls O,K) s PtCl, Get. 

Pt 21,86 21,66 

Salze des 3,6-Dimethoxyphenazoniums (XLIV). 

Fine 150° heisse Losung von Safranolmethylather 5B ) 

in trocknem Nitrobenzol wurde mit Dimethylsulfat in 

geringem Ueberschuss versetzt und erkalten gelassen. 

Die orangegelb gewordene Losung schied auf Aether- 



M ) Ber. d. d. chem. G-es. 22, 3021 (1889). 
55 ) Diese Annalen 286, 213. 
Aunalen der Chemie 872. Band. 24 
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zusatz eine anfangs olige, bald krystallinisch erstarrende 
Masse aus, welche sich in kaltem Wasser mit gelber 
Farbe grosstentheils aufloste. Zur Entfernung von etwas 
unangegriffenem Safranolather schiittelt man zweckmassig 
nach Zusatz von Natriumacetat so oft mit Aether aus, 
als sich dieser noch rothlich farbt. Sobald der Aether 
farblos bleibt, kann man die goldgelbe stark bitter 
schmeckende Losung benutzen, um durch Fallung oder 
Aussalzen feste krystallisirte Salze darzustellen. 

Das Chlorid ist so leicht loslich, dass seine Aus- 
scheidung durch festes Kochsalz sehr unvollstandig bleibt. 
Es krystallisirt in goldgelben, in Wasser und Alkohol leicht, 
in Aether unloslichen Nadelchen. 

Das Bromid fallt durch Bromkalium in orangerothen 
blauschimmernden, in Wasser leicht loslichen Blattchen 
ziemlich vollstandig aus. 

Das Chloroplatinat fallt in orangefarbenen, in Wasser 
etwas loslichen Blattchen, welche zur Analyse bei 110° 
getrocknet wurden. 

I. 0,2002 g gaben 0,0375 Pt. 
II. 0,2289 g „ 0,0427 Pt. 
III. 0,2192 g „ 0,3695 C0 2 , 0,0801 EL,0 und 0,0409 Pt. 

Ber. fur (C 20 H 17 N 3 O a )jPtCl 6 Gef. 
C 46,07 45,96 

H 3,26 4,06 

Pt 18,71 18,73 18,66 18,65 

Das Bkhromat fallt in Gestalt gelbbrauner Blattchen 
aus cone. Chlorid- oder Mtratlosungen und ist ebenfalls 
in Wasser etwas loslich. Es wurde zur Analyse bei 
110° getrocknet. 

I. 0,1641 g gaben 0,3104 C0 2 , 0,0634 H 2 und 0,0288 Cr,0 3 . 
II. 0,2572 g „ 16,0 com Stickgas bei 22° und 742 mm Druck. 

Ber. fur (C^H^NjO^C^O, Gef. 

C 56,47 56,56 

H 4,00 4,29 

Cr,O a 17,88 17,55 

N 6,59 7,03 
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Das Nitrat fallt auf Zusatz von festem Natrium- 
nitrat in goldgelben Nadelchen fast vollig aus. Es ist 
in reinem Wasser leicht loslich. 

Das Jodid ist in Wasser ziemlich schwer loslich und 
bildet orangerothe Nadelchen. 

Cone. Schwefelsaure lost die Salze mit bordeaux- 
rother Farbe, welche durch Verdiinnen mit Wasser in 
rein gelb iibergeht. 

Versetzt man die wassrige Losung des Chlorids mit 
Natrinmbicarbonat, so nimmt Aether beim Schiitteln nichts 
auf, und die gelbe Farbe der Losung bleibt lange Zeit 
unverandert. Das Carbonat muss daher existenzfahig 
und in Wasser loslich sein. 

Versetzt man die wassrige Losung des Bromids mit 
frisch gefalltem Silberhydroxyd , so scheidet sich Brom- 
silber aus und die Losung wird etwas rothstichiger als 
vorher, ohne dass ein Niederschlag entsteht. Rothes 
I/ackmuspapier wird deutlich geblaut, was beweist, dass in 
der Losung die freie Azoniumbase existirt. Dieser Befund 
ist sehr wichtig, weil er beweist, dass von Amidogruppen 
freie Azoniumbasen in wassriger Losung als solche 
existiren konnen, was bisher allgemein als unmoglich 
angesehen wurde. 

Sattigt man die Losung der Base mit durch Bicar- 
bonatlosung gewaschener Kohlensaure, so wird sie wieder 
heller gelb, indem Carbonat entsteht. Dieses bleibt in 
Krystallen zuriick, wenn man seine Losung iiber cone. 
Schwefelsaure eindunstet. Die gelben Nadelchen des 
Carbonats brausen mit starkeren Sauren unter C0 2 - 
Entwickelung auf. 

Bleibt die mit Bicarbonat versetzte wassrige Chlorid- 
oder Bromidlosung einige Tage stehen, so entfarbt sie 
sich langsam unter Ausscheidung eines schmutzig gelben 
Niederschlags, vielleicht einer Pseudobase? Auf Zusatz 
von Natronlauge endlich wird die gelbe Losung des 
Chlorids in einigen Minuten roth unter Verseifung einer 
Methoxylgruppe und Bildung des Safranolmethylathers. 

24* 
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B erichtigungen. 



Bd. 363, S. 26, Zeile 10 v. o. start „Carboxyl" lies „Carbonyl". 
S. 27, Zeile 6 v. o. start „Carboxyl" lies „Carbonyl". 
S. 95, Fussnote Zeile 2 v. u. statt „Acetylessigestern" lies 
„Alkylacete8sigestern". 
Bd. 364, S. 70, Fussnote 29, statt „entgegen den Ansichten von 
v. Pechmann und Degner und H. Meyer" lies 
„entspreehend den Ansichten von v. Pechmann und 
Degner und entgegen denen von H. Meyer." 



(Geschlossen den 18. April 1910.) 



Pruck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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A.. Alkyljodidchloride,Thiele-Peter 
369, 149. 

Acenaphtylene, Synth, substit. — polyjodide, Thiele - Peter 

— , Beschke 369, 157. 369, 155 . 

Acet-amido-p-kresol, C 9 H n 2 N. Allochrysoketoncarbonsaure, 

3 amino-6-methoxyphenylxan- Lichtabsorption , Basenstarke, 

thoniumchlorid, C 22 H 18 8 NC1. s a i ze VO n - u. ihrem Aethylester r 

phenylfluoron, C 21 H 1B 8 N. Stobbe-Seydel 370, 129. 

3 oxy-4-methoxy-«-benzoyhmi- —-porphyrin, Nomencl., Will- 

nozimmtsaureanhydrid, statter-Fritzsche 371, 39. 

C 19 H 15 6 N. Allyljodidchlorid, C 3 H 6 C1 2 J. 

Acetyl-glycylehlorid, C.H.O.NCl. . Amido . p . kreso i i c 7 H 9 ON. 

— -jodia, 2 ii 3 U 7 J. 1 _ — 9. oxy fl U oren (1-Amidofluo- 

Acylaminosauren, Chloride eimger renalkohol), C ls H n ON. 

— , Max 369, 276. p-Amino-benzoesaure-alkamin- 

2 - Aethoxy-benzochinon-4-p-tolyl- es t er , Einhorn, Fiedler, La- 

imid, C 1B H 16 2 N. disch, Uhlfelder 371, 142. 

4 toluchinon(2,5), C 9 Hi O 3 . p chlorathylester, 

4 (2, 5)-ce-m-xylid (2), C 9 H 10 2 NC1. 

C 17 H 19 2 N. p. _ piperidoathylester, 

4 toluhydroehinon, C 9 H 12 8 . C u H 20 O 2 N 2 . 

4 l,3-xylochinon(2,5),Ci H 1 ,O 3 . p benzoyl-diathylamino- 

fi- Aethyl - m,p - benzimidazolcar- methylathylmethylcarbinol, 

boftsauremethylester, C 16 H 26 2 N 2 . 

C u Hi 2 2 Nj. p methyldiathylcarbi- 

— carbaminthiolsaures Queck- nol, Ci 7 H 88 2 N 2 . 

ailberchlorid, C a H 6 ONSClHg. p diisoamylaminoSthanol, 

— itaconsaure, C 7 H 10 O 4 . C l9 H 32 2 N 2 . 

— -jodidchlorid, C 2 H 5 C1 2 J. p diisobutylaminoathanol, 

phenylessigsaurementhylester, C 17 H 28 2 N 2 . 

C 20 H 80 O 2 . p — diisopropylaminoatha- 

— senfol, C 3 H 6 NS. nol, C 16 H 24 2 N 2 . 
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p - Amino - benzoesaure - dimethyl- 

aminoSthanol, C n H 18 2 N 2 . 
p- ■ dipiperidopropanol, 

C 20 H 81 O 2 N s . 

p tetraathyldiaminopropa- 

nol, C 18 H 81 2 N 8 . 
m p - diathylglycylaminoben- 

zoe'saureathylester, C 16 H 28 8 N 8 . 
m p-dimethylaminobenzoe- 

saurediathylaminoathylester, 

C 15 H 25 2 N 3 . 

9 fluoren, Oi 3 H n N. 

9 nitrat, C 18 H 12 3 N 2 . 

3 — 6-methoxyphenylxanthonium- 

chlorid, C 20 H 16 2 NC1. 

phenylfluoron, C 19 H 13 2 N. 

m p-piperidoglycyl-m-amino- 

benzogsaureathylester, 

C 16 H 8S 8 N 8 . 
vic-Aminoresorcindimethylather, 

Darst., Baeyer 372, 126. 
Angelikasaurementhylester, 

C 15 H 20 O 2 . 

Aethylthioglycolsaurephenylhy- 

drazid, C 10 H 14 ON 2 S. 
Atropasaurementhylester, 

Arzneimittel , neue , E i n h o r n 
371, 125. 

Benzaldehydacetale , o - nitrirte, 
photochem. Umwandl. in o-Ni- 
trosobenzoesaureester , B a m - 
berger-Elger 371, 337. 

Benzaldehyde, Photochemie o-ni- 
trirter, — , Bamberger-Elger 
371, 319. 

a - Benzal - §- phenylglutaconsaure, 
Cj 8 H 14 4 . 

piperonalcyklopentanone, 

Benzamidokresol, C 14 H 18 2 N. 
Benzeine d. Hydrochinone, Kehr- 

mann 372, 301. 
p-Benzo-chinon-acetylphenyl- 

hydrazon, C 14 H 12 2 N 2 . 
p benzoylphenylhydrazon, 

C 19 H 14 2 N 2 . 
— cykloheptadienon-carbonsaure, 

C 12 H g 8 . 



Benzo-cykloheptadienon-dicar- 

bonsaure, C 18 H 8 5 . 
resorcin, C 13 H 1(1 3 . 

Benzoyl-alanin-amid, C I0 H 12 O,Nj. 

methylester, CuHjjOjN. 

alanylchlorid, C 10 E, o O 2 NCl. 

N-acetyl-o-amidokresol, 

C 16 H 15 3 N. 
O N dibrom-p-oxybenzyl- 

nitranilin, C 22 H 16 6 N 2 Br 2 . 
N o amin, 

C 22 H 17 8 NBr 2 . 
N o -oxybenzylamin, 

C le H 16 O s N. 
asparaginsaure-diathylester, 

C 16 H 19 6 N. 

diamid, C u H, B 8 N 3 . 

dichlorid, C n H 9 8 NCl 2 . 

dimethylester, C 18 H 16 6 N. 

d carvoxim, C 17 H 19 2 N. 

o N-heptoylamidokresol, 

C 2l H 26 8 N. 
— -jodid, C,H 6 OJ. 

leucin-athylester, C 15 H sl 8 N. 

amid, C 18 Hi 8 2 N 2 . 

methylester, C 14 H 19 8 N. 

— leucylchlorid, C 13 H 16 S NC1. 

o-nitro-p-kresol, C u H u 4 N. 

phenyl-alanin-amid, 

CieH 16 2 N 2 . 

athylester, C 18 H 19 0,N. 

methylester, C 17 H 17 8 N. 

alanylchlorid, C 16 H, 4 2 NC1. 

phloroglucin, C 18 H 10 O 4 . 

carbonsaure, C I4 H 10 O 6 . 

o- -diathylather,C 17 H I8 4 . 

o N- valerylamidokreaol, 

C 19 H 8l 8 N. 

a-Benzyl-S-phenylglutaconsSure, 
Ci 8 H 16 4 . 

Bis-athyl-salicylal-aceton, 



*- , 2 l-tl22^-'3* 



-eyklopentanon, 

v-'28"24^8' 

- -methylvanillal-aceton, 
C 21 H 22 6 . 
eyklopentanon, 



Biphenylen-biphenyl-carbinol, 



C 2 5H 18 0. 



chlormethan, C 25 H 17 C1. 

methylperoxyd , C 60 H 84 O a . 

§, (J-Bisthiohydantoi'n, C 6 H<,0 2 N 4 S 2 . 
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Bbt, Sanerstoffbindung, Man- 

efcot 370, 241. 
iarbetoff, Yerbindungen mit 

Stickoxyd. Manchot 372,179. 

Brom-acetyl-N-phenylglycin, 
dH.ANBr. 

A- camphersaure, C 10 H 15 O 4 Br. 

3 5, l'-dimethyl-2-oxystyrol, 

a isocapronyl-glycin, 

CsH 14 3 NBr. 
a N-phenylglycin, 

C 14 H 18 3 NBr. 
dl-o- sarkosiD, 

C 9 H 16 O a NBr. 
isoxazolpropionsaure, 

C 6 H 6 0,NBr. 
p phenyl-chinoxanthenolchlo- 

ridchlorwasserstoff, 

C 19 H I3 OCl 2 Br. 
4 salicylsaureSther, 

C 13 H 9 3 Br. 

p xanthenol, C 19 H I8 2 Br. 

p chlorid, C 19 H 12 OCLBr. 

p superoxyd, 

C >8 H 24 4 Br. 

a propionsauren, C a H 5 2 Br. 

a propionyl-N - phenylglycin, 

C u H 12 3 NBr. 
« -N methylester, 

CH.ANBr. 
p triphenylcarbinolperchlorat, 

C 19 H 14 4 ClBr. 

n-Butters&urementhylester, 
Butyljodidchlorid, C 4 H 9 ClsJ. 

c. 

r-Campher-anilsaure, C 16 H 21 3 N. 
— u. Terpenreihe,synth. Arbeiten 

in der — , 2. Abh. K o m p p a 

370, 209. 
sauren, synth., C 10 H 16 O 4 . 

Carbathoxy-di-p-oxybenzoyl-p- 
oxybenzoesaure, C 24 H 18 O g . 

p oxy-benzoesaure, C 10 H, O B . 

p -benzoyl-p-oxybenzoyl- 

chlorid, C 17 H 13 6 C1. 

tri-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoe- 

saure, C 8 iH 22 O n . 

Carbamin-thioglycolsaure-methyl- 
phenylhydrazid, C I0 H, 3 O 8 N 2 S. 



Carbamin-thioglycolsaure-phenyl- 

hydrazid, C 9 H u 2 N 3 S. 
p-tolylhydrazid, 

C I0 H 18 O s N s S. 

Carbomethoxy-derivate d. Phenol- 

carbonsauren u. ihre Verwendg. 

furSynthesen, Fischer-Freu- 

denberg 372, 32. 
phloroglucincarbonsaure, 

C 9 H 8 7 . 

vanillin, C 10 H 10 6 . 

saure, C 10 H 10 O 6 . 

vanilloyl-chlorid, C 10 H 9 6 C1. 

di-p-oxybenzoyl-p-oxyben- 

zoesSure, C 21 H, 2 12 . 
glycinathylester, 

C u H l7 7 N. 
p-oxy-benzoe'sSure, 

C ]7 H 14 8 . 
p benzoylchlorid, 

C 17 H 13 7 C1. 
p benzoyl-p-oxy-ben- 

zoesaure, C 24 H 18 Oi . 
p p benzoyl- 
chlorid, C S4 Hi 7 0gCl. 
vanillin, C 18 H 16 8 . 

Carboxathylthioglycolsaureme- 
thylphenylhydrazid, 
C 1S H, 6 3 N 2 S. 

(?-Carvoxim, C 10 H 15 ON. 

Caryophyllen, Deussen 369, 41, 

Abbau 54. 

nitrosat, C 16 H 24 4 N 2 . 

nitrosit, Deussen 369, 42, 

Beliehtungsprod. 44. 
« nitrosochlorid, Darst. (Einfl. 

d. Lichtes, Zusammensetzung d. 

Mutterlauge), Deussen 369, 45, 

Einw. von Na-alkoholaten 47; 

Isomere 48. 

Cellobiose, Verh. geg. einige En- 
zyme, Berichtigung, Fischer- 
Zemplen 372, 254. 

Chinocarboniumsalze, Gomberg- 
Cone 370, 142. 

Chlor-acetyl-N-phenylglycin, 

C 10 H 10 O 8 NCl. 
N methylester, 

C n H 12 3 NCl. 

2 aeridon, C 18 H 8 0NC1. 

acrylsaurejodosochlorid, 

C 3 H0 2 C1 2 J. 
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4-Chlor-diphenyl-amin-2-carbon- 
saure, C 13 H 10 2 NC1. 

4 ■ -ather-2-carbonsaure, 

C 13 H 9 3 C1. 

fumarsaurejodosochlorid, 

C 4 H0 4 C1 2 J. 

isoxazolpropionsaure, 

C,H,0,NOL 

a (9-jodacrylsaure, C s HjOjC1J. 

— -jod-athylen, C 2 H 2 C1J. 

bernsteinsaure, C 4 H 4 4 C1J. 

fumarsaure, C 4 H 2 4 C1J. 

Chlorophyll, vergl. Untersuchung 
des — verschied. Pflanzen, 
Willstatter-Hocheder-Hug 
371, 1; Vorkommen von kry- 
stall. — 4,bas. Spaltungsprod. 8, 
quant. Bestimmung 9, Priifung 
frischer Blatter auf — 13. Ab- 
bau durch Alkalien, Will- 
statter-Fritzsche 371, 33, 
Zusammensetzung der Abbau- 
producte 43. 

Chlorophyllin-kalium, a. krystall., 
aus amorphem Chlorophyll, aus 
Chlorophyllinester, Willstat- 
ter-Fritzsche 371, 51ff. 

trimethylester, aus krystall. 

u. amorph. Chlorophyll, Will- 
statter-Fritzsche 371, 58. 

3-Chlor-phenanthren, C 14 9 C1H. 

p phenyl -chinoxan thenolchlo- 

ridchlorwasserstoff, C 19 H 18 OCl a . 

p xanthenol-chlorid, 

C 19 H 1S 0C1 2 . 

p- superoxyd, 

Ca8Hj 4 Cl 2 . 

p triphenylcarbinolperchlorat, 

C 19 H l4 4 Cl5. 

4-(2-)Chlorxanthon, C la H 7 O s Cl. 

Cinnamenylacrylsaurementhyl- 
ester, C 81 H, 8 2 . 

Citronensaure, C 6 H 8 7 . 

Crotonsaurementhylester, 

Ci 4 H 24 2 . 
w-Cyanlavulinsaure, C 6 H,0 8 N. 
Cyklohexanon, C 6 H 10 O. 

D. 

Dehydrocamphersaure, C 10 H 14 O 4 . 
Diacet-amidokresol, C n H 13 8 N. 

3, 6 aminoxanthoniumchlorid, 

C 23 H 19 3 N 2 C1. 



Diacylderivate, partielle Versei- 

fung gemischter — , Auwers- 

Eisenlohr 369, 230. 
m, p - Diaminobenzoesauredi&thyl- 

aminoathylester, C 13 H 21 2 N 8 . 
Di - p - aminobenzoyl-diathylamino- 

propandiol, C 2 iH 27 4 N 3 . 
p piperidopropandiol, 

C 22 H 27 4 N 3 . 
1, 9-Diaminofluoren, C 13 H, S N, . 
Di-p-anisylphenylcarbinolper- 

chlorat, C 21 H 19 0„C1. 

3, 6 - Diathoxyphenylxanthonium- 
athylesterohlorid, C 28 H 25 5 C1 . 

Diathylaminomethyl- athylmethyl- 

carbinol C 9 H 21 ON. 
ft m, p - benzimidazolcarbon- 

saureathylester, C 16 H 21 2 N 3 . 

Dibenzal-aceton, Farbe der freien 
Ketone vom Typus des — , 
Stobbe-Hartel 370, 99; der 
krystallin. Mono-, Di- u. Tri- 
chloracetate 106; der Hydro- 
chloride 113 ; Absorptions- 
spektren in verschied. Saure- 
losungen 117; Bezieh. zw. Farbe 
d. Salze u. Basenstarke der freien 
Ketone, 122. 

chlorid, C, 7 H 14 C1 2 . 

chlorobromid, C 17 H 14 ClBr. 

— cyklopentanon, Farbe der freien 
Ketone vom Typus des — , 
Stobbe 370, 99; der krystallin. 
Mono-, Di- u. Trichloracetate 
106; der Hydrochloride 113; 
Absorptionsspektren in ver- 
schied. Saurelosungen 117; Be- 
ziehung zw. Farbe d. Salze u. 
Basenstarke d. freien Ketone 122. 

Dibenzoyl - m, p - diaminobenzoe- 
sauremethylester, C 22 H 18 4 N 2 . 

1,8 naphthalin, C 24 H 16 2 . 

C phloroglucin-diathylather, 

C 24 H S2 6 . 

C dimethylather,C 22 H 18 5 . 

Dibiphenylendibiphenylathan, 
C 60 H 34 . 

4, 6-Dibrom-2-acetoxycumaran, 
CioH 8 OjBr 2 . 

1, 6 2-brommethyl-4-methyl- 

cumaron C 10 H 7 OBr 3 . 
4, 6 2-cumaranon, C 8 H 4 2 Br 2 . 
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l-'A. 6-Dibrom-eumaran]-2-indol- 

indigo. Ci,H,0 3 NBr,. 

dimethylstilben, Ci S H 16 Brj . 

4. 6 1-isonitrosocumaranon, 

C^HjO.NBr,. 
4, 6 2-methoxv-cumaran. 

CAO.Br,. 
£[3, 5 2 - methoxy - 4 - methyl- 

phenyl- acrylsauredibromid , 

C ll H„O s Br 4 . 
4, 6- 2 - methylen - 5 - methyl - 1 

ketocumaran, C 10 H 6 O 2 Br 2 . 
3, 5 i - methylsalicylsaure- 

methylather, C 9 H 8 3 Br 2 . 
3, 5 2 - oxy - benzoylameisen- 

saure, C 8 H 4 4 Br 2 . 

4, 6 2-oxy-cumaran, C s H 6 O s Br 2 . 

3, 5 2 styrol, C 8 H 6 OBr 2 . 

3,5 2 bromid,C 8 H 6 OBr 4 . 

Dichlor-acetyl-m, p-diamino- 
benzoesauremethylester, 

Ci 2 Hi 2 4 N 2 Cl 2 • 

p, p benzalacetophenonchloro- 

bromid, C I5 H 10 Cl 3 Br. 
o-nitrobenzaldehyddiathyl- 

acetat, C n H 13 4 NCl 2 . 

3 phenanthren, C 14 H 8 C1 2 . 

vinyl-chlorvinyl-jodonium- 

bromid, C 4 H 3 Cl s BrJ. 

chlorid, C 4 H 3 C1 4 J. 

-jodid, C 4 H 3 C1 3 J 2 . 

phenyljodonium-bromid, 

CH.CUBrj: 

chlorid, C 8 H 6 C1 3 J. 

DijodfumarsSure, C 4 Hj0 4 J,. 
DiketocamphersSuredimethyl - 

ather, C 12 H, 8 6 . 
2, 7-Dimethoxy-di-p-anisoylnaph- 

talin, C 28 H 24 6 . 
2, 7 9, 10-di-p-anisylace- 

naphten, C 28 H 28 4 . 
2, 7- • — dianisylacenaphtenglycol, 

2, 7 9, 10-di-p-anisylace- 

naphtenon, C 28 H 24 6 . 
2, 7 9, 10-di-(m-, p-, o-)anisyl- 

acenaphtylen, C 28 Hj 4 4 . 
2, 7 9, 10 - di-m-anisyl- 10-di- 

methylamidoacenaphten, 

C,oH 31 4 N. 
2, 7 1, 8-dibenzoylnaphtalin, 

CjjH 20 O 4 . 
2, 7 9, 10-difurfurylacenaph- 

tylen, C 22 H 18 4 . 



2, 7-Dimethoxy-9, 10-diphenyl- 

acenaphten, C 2 ,H,j0 2 . 
2. 7 9. 10 glycol, 

-9 acenaphtenon, 



C»»H 20 O 3 . 



-acenaphtylen, 



2, 7 9, 10- 

C2»Hj O 2 . 
2, 7 9, 10 10-dimethyl- 

amidoacenaphten, CjsHjjC^N. 

2, 7 9, 10 monobromace- 

naphtylen, C 29 H 19 2 Br. 

3, 6 phenazonium-chlorid, 

C 20 H 17 O 2 N 2 Cl. 

3, 6 phenazoxonium , 

C 14 H 12 3 NC1. 
3, 6 phenylxanthonium-athyl- 

esterchlorid, C 24 H 21 6 C1. 
3, 6- carbonsauremethyl — , 

C 23 H J9 6 C1. 

3,3' xanthon, C 16 H 12 4 . 

Dimethyl-acrylsSurementbylester, 

1,3-. — 5-amino-4-&thoxybenzol, 

C,„H 15 ON. 
athoxy-diphenyldiazophenol, 

(3, S capronsaure, C 8 H 16 2 . 

(1,8 methylester, C 18 H 34 Oj . 

2, 3' 4, 6'-diamino-5-athoxy- 

diphenyl, C 16 H 20 ON s . 
— hydrochinon-benze'in, C 21 H 18 4 . 
phtale'inmethylesterchlorid, 

C» 8 H 19 5 C1. 

(?, 5 hydrosorbinsaure,C 8 H 14 O s . 

(3, 8 methylester, C 18 H 3 ,0, . 

a, if glutaconsaure, C,H 10 4 . 

dl-N leucylglycin,C 10 H 20 O 3 N 2 . 

(9,5 j--oxyhydrosorbins8tire-lak- 

ton, C 8 H 12 2 . 
M---r- C 8 H 14 8 . 
— -toluhydrochinonphtalei'n, 

C 24 H 20 O 6 . 
methylesterchlorid, 

C 25 H 23 5 C1. 

(I- sorbinsaure, C 8 H 12 Oj . 

(j menthylester, C, 8 H 30 O 2 . 

Di-p-nitrobenzoyl-diathylamino- 

propandiol, C 21 H 23 8 N s . 
Di-p piperidopropandiol, 

C 22 H 23 8 N 3 . 
1, 8-Dinitrofluorenon, CijHgOsNj. 
1, 8- — -oxim, C 13 H 7 5 N 9 . 
1,8- phenylhydrazon, 

C 19 H 12 4 N 4 . 
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1,8- Dinitrofluorenon - semicarba- 
zon, C u H 9 6 N 5 . 

Di-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoe- 
saure, C 21 H u 7 . 

Dioxy-(4, 5)-camphersaure, 

Ci H 16 6 . 
2, 4 (3, 4- u. 2, 5-) diphenyl- 

phtalid, C 50 H 14 O 4 . 
fencholsauren, C 10 H 18 O 4 . 

1, 9 fluoren (l)-oxyfluorenalko- 

hol, C 1S H 10 2 . 

2, 7 napbtylen-l, 8-dibenzal- 

imin, C S4 H 19 2 N. 

2, 7 1,8-difurfuralimin, 

C 20 H 15 O 4 N. 

2, 7 naphtalin, C^^O, . 

2, 4 triphenylcarbinol, 

Ci 9 H 16 3 . 

2, 5 — , C 19 H I6 3 . 

2,2' phenylxanthano],C 19 H 14 4 . 

2,2' -xanthon, C^HgOi. 

3,3' , C 12 H 8 4 . 

9, 10-Diphenyl-acenaphtenglycyl, 

C M H 18 2 . 

9, 10 acenaphtenon, C 24 Hi 9 0. 

p-anisylcarbinolperchlorat, 

C 20 H 17 O 5 Cl. 
2, 3 benzopyranolehloridchlor- 

wasserstoff, C 21 H 16 0C1 2 . 

a, 8 butan, C 16 H 18 . 

°> 7 ) C 16 H le . 

essigsaurementhylester, 

8 methylnaphtalincarbonsaure, 

C 24 H 18 2 . 
monobiphenyl-chlormethan, 

C 2 5H 19 C1. 

metl 

methyl, C 26 H 19 . 

peroxyd, C 60 H3 2 O 2 ,. 

2, 3 oxybenzopyranolchlorid, 

C 21 H 15 2 C1. 
2,4 7 chlorwasserstoff, 

C 21 H 16 2 C1. 

oxypyranol, C 21 H u 2 . 

a, 8 a, j?-pentensaureamylestei - j 

^ 22 £* 2 6^-'2 • 

0, 8 (9, y- — , CjsHjjOs . 

p-tolylcarbinolperchlorat, 

C 20 H 17 4 C1. 

a, 8 valeriansaure, C 17 H 18 2 . 

a, 8 amylester, C 22 H 28 2 . 

1, 2 1-xanthylathan, C^H^O. 



Dipiperido-glyeyl-m, p-diamino- 
benzoesanremethylester, 

Dipropionylamidokresol, 

C 1S H 17 3 X. 
Distyrol, C U H, 6 . 
Di[tetramethyldiamidodiphenyl- 

methanj-diindoxyl, C 5() H 62 2 N 6 . 

— [ — ] - di-o- (bzw. p-) methyl-ind- 
oxyl, C 52 H 5a 2 N„. 

Dithio-athyl-earbaminsaures 
Quecksilber, C 6 H 12 N 2 S 4 Hg. 

Queeksilberchlorid, 

C 8 H 6 NSClHg. 

— -diglycolsaure-phenylhyrazid, 
Ci 8 H 18 2 N 4 S 2 . 

p-tolylhydrazid, 

C 18 H 22 2 N 4 S 2 . 

Di-p-tolyloxalimidchlorid, 
C 16 H 14 N 2 C1 2 . 

Drehvermogen, EinfluB der Consti- 
tution auf das — optisch activer 
Substanzen, Eupe 369, 311. 

F. 

Farbe, Bezieh. zw. — u. Const. 

ungesatt. Ketone u. ihrer Salze, 

Stobbe 370, 93. 
Fenchelyl-amin, C 9 H 10 N. 
— isocyanat, C 10 H 17 ON. 
Fencholsaure, Ci„H 18 2 . 
Fenchon, C 10 H 16 O. 
Ferroverbindgn. d. Stickoxyds, 

Manchot-Huttner 372, 153. 
Fluoren-ather, C^H^O. 
— alkohol, C 13 H 10 O. 
reihe, Studien in der — , 

Schmidt-Stiitzel, 370, 1. 
Fluorescein, C 20 H 12 O 5 . 
Fluorescei'nchlorhydrat, 

C 20 H 13 5 C1. 
1, 9-FIuoryldiphenylharnstoff, 

C 27 H 22 2 N 4 . 
Formylglycylchlorid , C 8 H 4 2 NC1. 
Furfurnitroathylen, C 6 H 6 3 N. 

G. 

G-lauko-phyllin, Darstellg., Will- 
statter-Fritzsche 371, 61; 
Eig. u. React. 66; Umwandl. in 
Rhodophyllin, Kaliumsalz 68; 
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Absorptionsspektrum , Will- 
atatter 106. 

Glauko-porphyrin , Darst, Eig., 
Willstatter-Fritzsche 371, 
87, Kaliumsalz 90. 

Glntaconsauregrappe , Stereo- 
chemie der — , Feiat 370, 41. 

Grlycyl-N-phenylglycin, 
C 10 H 12 O 3 N 2 . 

Gmjunbalsam61,Deus s en369, 56 ; 
Oxydat. 57. 

H. 

Hamoglobin, Kohlenoxyd- u.Sauer- 
stoffverbindung Man oho t 370, 
248; Eeduct. u. Wirkung der 
Kohlensaure 256; Methylenver- 
bindg. 260; Acetylenverbindg. 
264; Stickoxydverbindg. 265; 
Beziehung zw. Eisengehalt und 
Gasbindimg 271. 

N-Heptoylainidokresol,Ci 4 H 21 2 N. 

Heteroeykl. Verbindungen, Keto- 
chloride u. Chinone, Zincke 
370, 297. 

2, 6, 8, 9, 10, 10-Hexabrom-5-oxy-l- 

methyl-4-isopropylbenzol, 

C 10 H s OBr 9 . 
thymol- o-pseudobromid s. b. 

Hexabrom-5-oxy-l-metbyl-4-iso- 

propylbeuzol. 

Homo-piperonylsaure, C 9 H 8 4 . 

trimethylgallussaure, C la H 14 6 . 

vanillinsaure, C 9 H I0 O 4 . 

Hydratropasaurementhylester, 

Hydrindonoxalsaure, C n H 8 4 . 

Hydrochinon-benzei'n s. b. Phenyl- 

3,3'-dioxyxanthanol. 

benze'in-anhydrid, C 19 H 12 3 . 

chlorid, C 19 H 13 9 C1. 

e, Kehrmann 372,301,339. 

— -phtalein, Verh. gegen Alkalien, 

Baeyer 372, 133. 

e, Kehrmann 372, 298,332. 

methylesterchlorid, 

C,H 16 0,C1. 
Hydrozimmtsaurementhylester, 

Ci 9 H 28 2 . 



I. 

a-Imido-j'-phenyl-d-oxotetrahydro- 

thio-3, 4-diazin, C 9 H 9 ON s S. 
Iminodiacetyl - N - phenylglycin- 

anhydrid, C^B. it O^S a . 
Indonderivate , Farbe , Lichtab- 

sorption, Basenstarke, Salze, 

Stobbe-Seydel 370, 136. 
Intramolekul. Vorgange bei acy- 

lirten Verbindungen, Auwers- 

Eisenlohr 369, 209. 
Iso-buttersaurementhylester, 

C U H 26 2 . 
butylcarbaminthiolsaures 

Quecksilber, C 10 H, O 2 N 2 S 2 Hg. 

chlorid,C 5 H 10 ONSClHg. 

caryophyllen, Deussen 369, 

48; Nitrosochloride 49; Oxyda- 

tion 51. 
— cyansaure-ather,Bildungsweise, 

Anschtitz 371, 201. 

athylather, C 3 H 6 ON. 

(?- euxanthon ident. m. 3, 3'-Di- 

oxyxanthon, Baeyer 372, 137ff. 

feneholsaure, C 10 H 18 2 . 

fenchon, C 10 H 19 O. 

propyljodidehlorid, C 3 H,C1 2 J. 

— rhodanacetylphenylsemi- 
carbazid, C 10 H 10 O 2 N 4 S. 

— valeriansaurementhylester, 
C 15 H 23 2 . 

Isoxazolpropionsaure, C 6 H,0,N. 



Jod, aliphat. Verbindgn. d. mehr- 
wertig. — , Thiele-Peter 
369, 119. 

fumarsaure, C 4 H 8 4 J. 

-jodosochlorid, C 4 H0 4 CU a . 

Jodidchlorid-chlorathylen, 
C 2 H 2 CljJ. 

— -jodathylen, C 2 H 2 C1 2 J 2 . 

Jodmalei'nsaure, C 4 H 8 4 J. 
Jodochlorathylen, C 2 Hj0 2 CU. 
Jodoso - chlor - acrylsaure, 

C„H 2 O a CU. " 
athylen, C 2 H 2 0C1J. 

— -jodacrylsiiure, C s H 2 3 J 2 . 
vic.-Jodresorcindimethylather, 

Darst, Baeyer 372, 127. 
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K. 

Kaffee, Beitr&ge zur Kenntniss 
des — , Gorter, 372, 237; Vork. 
von CitronensSure 237; Vork. 
von Trigonellin 239; Fermen- 
tation 243. 

9-Keto-fluoren C 13 H 8 0. 

halogenide, Bindungsart der 

Halogenatome bei den — un- 
gesattigter Ketone, Strauss 
370, 315; gefarbte Complexver- 
bindungen 321; gegenseitiger 
Austausch der Halogenatome 
323; Theoret. 332. 

Ketone, Bezieh. zw. Parbe u. 
Const, ungesatt. — u. ihrerSalze 
Stobbe 370, 93; Lichtabsorp- 
tion, Basenstarke, Const, u. Salze 
der — der Dibenzalaceton- 
u. Dibenzalcyklopentanonreihe, 
Stobbe-Hartel 370, 99; un- 
ges&ttigtercykl. — , Ketonsauren 
u. KetonsSureester, Stobbe- 
Seydel 129. 

— , Bindungsart an Halogenatome 
bei den Ketohalogeniden un- 
gesattigter — , Strauss 370, 315. 

— , monocykl. Verh. geg. Kali. 
Wallach 369, 98. 

9-Ketonfluoren-4-carbonsaure, 
CuHsO;, . 

y-Keto-ra-nitrocapronsaure, 
CAO.N. 

Koffearin, ident. mit Trigonellin, 
Gorter 372, 242. 

L. 

Lactyl-N-phenylglycin-amid, 

C n H 14 3 N a . 
N ammonium, C n H 18 4 N 2 . 

M. 

Metastyrol C 8 H g . 
Methacrylsaurementhylester, 

CnH^O, . 
3-Methoxy-p-anisylsalicylsaure, 

Ci5H 14 6 . 
2 (oc)-benzoyliminozimmtsaure- 

anhydrid, C„H 18 O s N. 
7 di - p - anisyl-4, 9-dihydroace- 

naphtylen, C 2 ,H M 8 . 



7-Methoxy-9, 10-dianisyltetrahy- 

droacenaphten, ChH^Oj. 
4 1 - — 2, 4-dioxytriphenylcarbinol, 

C»oHi 8 4 . 
7 9,10- diphenyl - dihydrace- 

naphten, C 25 H 22 0. 
7 9, 10 tetrahydracenaph- 

ten, C.»H 24 0. 
— isoxazolpropionsaure,C 7 H 9 4 N. 
(5)-keto-(4)-dehydrocampher- 

sSuremethylester, C, 3 H 18 6 . 
p phenyl-cbinoxanthenolchlo- 

ridchlorwasserstoff^sgHjoOjCls . 
p dinaphtolxantbenol, 

p chlorid, C 28 H 19 2 C1. 

o-(p) essigsaure, C 9 H 10 3 . 

3 salicylsaure, C 14 H 12 4 . 

4 xanthenol, C 20 H la O 3 . 

4 xanthon, C 14 H 1( ,0 s . 

4-Methyl-4'-amino-3'-athoxydiphe- 

nylamin, C, 6 H 18 ON 2 . 
3 ._. 6 ._. 2 '-_ C 16 H 19 ON 2 . 
4 2'-athoxyazobenzol s. b. p- 

Toluolazo-o-phenetol. 
Sthylessigsaurementhylester, 

Ci 6 Hj 8 2 . 
atropasaurementhylester, 

*-' 2 orl 2 8^' 2 . 
ji m,p-benzimidazolcarbon- 

saure-athylester, C u H, s O,N 2 . 
[i m,p methylester, 

ft m,p piperidoathylestex - , 

C, 6 H 21 2 N 3 . 

a bromglutarsSure, C 9 H 9 4 Br. 

cyklo-hexanone, C 7 H 12 0. 

— (1) hexyliden-(4)-essigsaure, 

C 9 H 14 2 . 
3 4', 6-diamino-3' -athoxydi- 

phenyl, C 16 H 18 ON 2 . 
1 2,5-dioxy-4-athoxybenzol s. 

b. 4-Athoxytoluhydrochinon. 
Methylenjodiddichlorid, CH s CljJ a . 
a-Methyl-glutacon-anilidosSure, 

C 1S H 13 3 N. 

a — - saure, C 6 H 8 4 . 

a anil, C 12 H!,0 2 N. 

« anhydrid, C 6 H 6 O s . 

Links-^ hydrozimmtsaure, 

C 10 H lt O,. 
«- bezw. §- menthylester, 

1 3-isopropyl-4-oxybenzol, 

Ci H u O. 
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Links-jodid-bromid, CH 8 Br 2 J. 2 - Nitro - 4, 5 - dimethoxy-benzalde- 

-chlorid, CHaC^J. hyd, C 9 H 9 5 N. 

X leucylglycin-anhydrid, 2- — 4, 5 dimethylacetal, 

C,H,.0 2 N 2 . C u H 15 6 N. 

dl-N , C 9 H 18 3 N 2 . 2- — -4, 5 benzaldoxim, 

j paraconsaure-«-essigsaure, C 9 H 10 O 5 N 2 . 

C,Hi 6 0„ . methoxyisoxazolpropionsaure, 

phenylhydrazin, C 7 H 10 O,. C 7 H 8 0„N 2 . 

thioglycolsaure-methylphenyl- vie -resorcindimethylather, 

hydrazid, C I0 H u ON 2 S. Darst., Baeyer 372, 125. 

~ ~~ -P hen y lh y drazid . o-Nitroso-benzogsaureisobutyl- 

C,H 12 ON 2 S. ester, C I1 H 13 3 N. 

_ n~Tr" P n° « Y draZld ' —-chloride von Mono- u. Sesqui- 

C IO H U ON 2 S. terpenen, Darst, Deussen369, 

a- bezw. p zimmtsSurementhyl- 53 

ester, C^H.^0^ . 2 3, 6-dichlorbenzoesaure, 

Mono-p-aminobenzoylpiperido- C 7 H 3 3 NCLj . 

propandiol, CjsHjjO,^. 2 4, 5 - dimethoxybenzoesaure- 

p-nitrobenzoyl-diathylamino- methylester C 10 H u O 6 N. 

propandiol, C 14 H 20 O 6 N 2 . 
p piperidopropandiol, (\ 

C 1B H 2C 5 N 2 . 

Octomethyltetramidotetraphenyl- 

JI 4-aminometaxylol, C 40 H 47 N 6 . 

Oniumkorper, Theorie, Kehr- 

o-Nitro-benzaldehyd, C 7 H 5 3 N. mann 372, 307. 

diathylaceta^C^H^O.N. tisch active Substanzen ohne 

dibutylacetal, C 16 H 23 4 N. 1 L vmm Atom Perkin-Pone- 

n Hinrnnvlanptfll asymm. Atom, rersia-rope- 

C H Q^ ropylacetal) Wallach 371, 180. 

p - — - benzoesaure - piperidoathyl- vic-Orcinphtalein, Verh. gegen Al- 

ester, C u H 18 4 N 2 . " kalien > Baeyer 372, 120. 

o propyleater, C 10 H u O 3 N. o-Oxy-azoverbindungen, Verh. d. 

p benzoyl-diathylaminomethyl- Aether von — bei der Reduct. 

diathylcarbinol, C 17 H se 4 Nj. mit Zinnchloriir u. Salzsaure, 

p athylmethylcarbinol, Jacobson 369, 1 . 

C 18 H 24 4 N 2 . p benzoyl-p-oxybenzoesaure, 

p diiso-amylaminoathanol, C 14 H 10 O 5 . 

C 19 H a0 O 4 N 2 . m-cymol s. b. l-Methyl-3-iso- 

p butylaminoiithanol, propyl-4-oxybenzol. 

C 17 H 26 4 N,. fencholsaure C 1C H 18 3 . 

p propylaminoathanol, fluoren s. b. Fluorenalkohol. 

C, B H a 4 N,. 3 fluoron, C 13 H 8 3 . 

p dimethylaminoathanol, a- isocapronyl-glycin, 

C n H 14 4 N 2 . C 8 H 16 4 N. 

p • -dipiperidopropanol, «- N-phenylglycin, 

C J0 H 29 O 4 N 3 . C u H 19 4 N. 

p — -piperidomethylathyl- a N amid, C^H^OjN,. 

methylcarbinol C I7 H 24 4 N 2 . a N anhydrid, 

p tetraathyldiaminopro- C 14 H 17 3 N. 

panol, CjsHjgOjNj. 2 7-methoxy-9-diphenylace- 

2 3, 6-dichlorbenzaldehyd, naphtenon, C 25 Hi 8 3 . 

C 7 H,0 S NC1 2 . * 8 methylfluoron, C 14 H, O 3 . 

2 3,6 dimethylacetal, p phenylessigsaure, C 8 H 8 3 . 

C 9 H 9 4 NClj. styrol, C 8 H 8 0. 
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5, 8, 9, 10, 10 - Pentabrom- 1 -methyl- 

3-isopropyl-4-oxybenzol, 

C I0 H 9 OBr 6 . 
2, 6, 9, 10, 10- -- -1 5-methoxy- 

4-isopropenylbenzol, C tl H 9 OBr 5 . 
3, 5, 1', 2', 2' 2-oxyathylbenzol, 

C 8 H 6 OBr 5 . 
Phaophytin, Gewinmmg, Will- 

statter-Hocheder-Hug 371, 

15; bas. Spaltungsproducte 27. 
Phenanthren-3- sulfamid, 

C 14 H lt 2 NS. 

— -3-sulfo-bromid, C 14 H 9 9 BrS. 

— -3 chlorid, C U H 9 2 C1S. 

3- saure, C 14 Hi O 3 S. 

3-Phenanthrol, Ci 4 H 10 O. 

Phenolcarbonsauren, Carbometh- 

oxyderivate, Pischer-Freu- 

denberg 372, 32. 
Phenorosaminehlorid, C 19 H ls ON 2 . 
|S-Phenyl-amidothiohydantoi'n, 

C 9 H 9 ON 3 S. 
p-brom-chinoxanthenolbromid- 

hydrobromid, Ci 9 H 13 OBr 3 . 

p xanthenol, C 19 H 13 2 Br. 

p — -bromid, C 1B H, 2 OBr 2 . 

chinoxanthenolchloridhydro- 

chlorid, C^HuOCl,. 
p-chlor-ehinoxanthenolchlorid- 

hydrochlorid, C 19 H 13 0C1 3 . 

p xanthenol, C 19 H 13 2 C1. 

p chlorid, C 19 H, 2 0C1 2 . 

cinnamenylacrylsaureamyl- 

ester, C 22 H, 4 2 . 
— di-p-aniaylcarbinolcblorid- 

hydrochlorid, C^H^C^C^ . 
dibiphenyl-chlormethan, 

H 19 H 15 C1. 

methan, C 3 iH 2t . 

methyl, C S1 H M . 

|9 dibromglutarsaure, 

C 11 H 10 O 4 Br 2 . 
3, 3'- dimethoxy xanthenol, 

C S1 H 18 4 . 
dinaphto-chinoxauthenolchlo- 

ridhydrochlorid, C 2 7H, 8 0C1 2 . 

xanthenol, C 27 H I8 2 . 

chlorid, C^l^OCl. 

3,3'-dioxyxanthanol, C 19 H 14 4 . 

— -2,3' chlorid, C 19 H 13 3 C1. 

o-Phenylen-j?, f?-naphtylenketon, 

C n H 10 O. 



Phenyl-essigsaure, C 8 H 8 2 . 

menthylester, C 18 H 28 2 . 

— euxanthanol-amid, C 19 H 15 3 N. 

athylather, C 2I H 18 4 . 

-dimethylather, C 2 iH 18 4 . 

fettsauren, allg. Synth., 

Mauthner 370, 368. 

fluoran, C, 9 H n 2 . 

8 glutacon-anilidsaure, 

C I7 H 15 3 N. 

j?- siiure, C u H 10 O 4 . 

8 anil, C 17 Hj 3 2 N. 

B . p -tolil, C 18 H 16 2 N. 

8 p-toluidsaure,G 18 H 17 3 N. 

N glycinmethylester, 

C 9 H u 2 N. 

hydrazin, C„H 8 N 2 . 

a- u. (1 hydrozimmts&ure- 

methylester, C 25 H 32 2 . 
indonessigsauremethylester, 

Ci 8 H 14 3 . 

— -jodidbromid, C 6 H 5 Br 2 J. 
3(5-)-methoxyxanthanol, 

— 3(5-)-oxyxanthanol, C 19 H 14 3 . 
8, if pentensaurementhylester, 

N phenylacridolchlorid, 

C 26 H I8 NC1. 
JI hydroehlorid. 

C 25 H 19 NC1 2 . 

phtalimidin, C u H u ON. 

anil, C 20 H 16 N 2 . 

— -propiolsauremetbylester, 
C 19 H 24 2 . 

paeudoazimido-2, 3-amido- 

chlorbenzol, C 12 H 9 N 4 C1. 

2 benzol, C 12 H, N 4 . 

anilidomonochloroxy-p- 

chinon, C 18 H U 2 N 4 C1. 

benzol, C 12 H 9 N 3 . 

dichlor-brenzcathechin, 

1S H 7 2 N 3 C1,. 
o-chinon , 

C 12 H 5 2 N 3 C1 2 . 
monochloroxy-p-chinon) 

C I2 H 6 3 N 3 C1. 
2,3-nitrochlorbenzol, 

C I2 H 7 2 N 4 C1. 
pentachlorketotetrahydro- 

benzol, C 12 H 6 0N 3 C1 6 . 
tetrachlorketodihydroben - 

zol, C 12 H 5 0N 3 C1 4 . 
trichlorphenol, 



FreiesBuch(2012) 



Sachregister. 



367 



Phenyl - valeriansaurementhyl, 
ester. C 21 H a2 2 . 

xanthenol, C 19 H u 2 . 

ehlorid, C 19 H 1S 0C1. 

perchlorid, C 19 H 13 0C1 3 . 

superoxyd, C S8 H 26 4 . 

a- u. d — zimmtBaurementhylester, 

Phloroglucin, C 6 H 6 3 . 

o-Phtalaldehyd, C 8 H„0 2 . 

Phtaleine d. Hydrochinone, 
Kehrmann 372, 298. 

Phylline, Willstatter- 
Fritzsche 371, 35, 51. 

Phyllo-phyllin, Darstell., Will- 
statter-Fritzsche 371, 80; 
Eig. 82, Salze 84; Absorptions- 
spectrum, Willstatter HI. 

porphyrin, Darstell., Will- 

statter-Fritzsche 371, 96, 
Eig. 99, Salze 105; Absorptions- 
spectrum, Willstatter 115, 
116, in alkal. Losg. 117, des 
Chlorhydrats 121, in salzs. Los. 
123; Zinkverbindung, Mar- 
chlewski 372, 252. Will- 
statter 253. 

cHorhydrat, Absorptions- 
spectrum, Wills tatter371, 121. 

Phytochlorin aus Platane, Will- 
statter- Hocheder-Hug 

371, 29. 
Phytol, Verbreitg., Willstatter, 

Hocheder-Hug371, 1; quant. 

Best. 18. 
Phytorhodin aus Platane, Will- 

statter-Hoeheder-Hug 

371, 29. 
Pinennitrosochlorid , Abspaltg. v. 

HC1, DeuBen 369, 62. 
Piperidomethyl-athylmethylcarbi- 

nol, C 10 H 21 ON. 
ft -m,p-benzimidazolcarbon- 

saureathylester, Ci 6 H 21 2 N 3 . 
Polypeptide, Synth. (XXXI.), 

Fiseher-Gluud 369, 247. 
Porphyrine, Willstatter- 

Fritzsche 371, 39, 87. 
Propenylbernsteinsaure, C 7 H J0 O 4 . 
O-Propionyl-N-acetylamidokresol, 

C 12 H 15 3 N. 
amidokresol, C 10 H 13 O 2 N. 



Pyrro-phyllin , Darstell., Will- 
statter-Fritzsche 371, 72; 
Eig. 77, Kaliumsalz 79, Ca-Salz 
80, Absorptionsspectrum, Will- 
statter 108. 

, Darst., Willstatter- 

Fritzsche 371, 94; Eig. 99, 
Salze 102, Methylester, Acetyl- 
verbindung 104; Absorptions- 
spectrum, Willstatter 113, 
116, in alkal. Los. 117, des 
Chlorhydrats 118, in salzs. Losg. 
120. 

porphyrin-chlorhydrat, Absorp- 
tionsspectrum , Willstatter 
371, 118. 

E. 

Resorcinbenzei'n, Verh. g. Alkalien, 
Baeyer 372, 114. 

vie- — s. b. 2,2'-Dioxyphenyl- 
xanthanol. 

|S-Eesorcylsauremethylester, 
C 8 H s 4 . 

Rhodanessigsaure, C 3 H 8 2 NS. 

— -athylester, C 6 H 7 2 NS. 

Rhodo-phyllin, Bildung, Analyse, 
Willstatter- Fritz sche, 
371, 69. 

dimethylester, Willstat- 

ter-Fritzsche 371, 71. 

porphyrin, Nomencl., Will- 

statter-Fritzsche 371, 39; 
Darst, Eig., Willstatter- 
Fritzsche 371, 91, Kalium- 
salz 92, Dimethylester 93. 



s. 

Salicylaldehydacetylphenylhydra- 

zonbenzoesaureester, 

C 22 H 18 3 N 2 . 
Senfolreaction, Anschiitz 371, 

201, 217. 
Sesquiterpen, C 16 H 24 . 
Sesquiterpene, DeuBen, 369, 41. 
Stickoxyd , Ferroverbindungen, 

Manchot-Huttner 372, 153; 

Verbindungen mit dem Eisen 

und dem Blutfarbstoff,M a n c h o t 

372, 179. 
Styrol, Cfft. 
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T. 

Terpene u. ather. Oele, 101. Abh. 

Wallach 369, 63. 
Tertiarbutyl-bromid, C 4 H 9 Br. 
— -chlorid, C 4 H 9 01. 
2, 6, 9, 10 - Tetrabrom-10-jod-5-oxy- 

1 -methyl-4-isopropenylbenzol, 

C 10 H,OBr 4 J. 
3, 5, 2', 2' 2, l'-diacetoxyathyl- 

benzol, Ci 2 H 10 O 4 Br 4 . 
3, 5, 2', 2' l'-methoxy-2-oxy- 

athylbenzol, C 9 H 8 2 Br 4 . 
1, 1, 4, 6 2-methylen-5 methyl- 

cumaran, C 10 H 6 OBr 4 . 
5, 9, 10, 10- l-methyl-3-isopro- 

pyl-4-oxybenzol, C 10 H 8 OBr 4 . 
3, 5, 2', 2' 2-oxy-l'-acetoxy- 

athylbenzol, C 1() H 8 3 Br 4 . 
2, 6, 9, 10 5 -10-methoxy- 

l-metbyl-4-isopropenylbenzol, 

C n H 10 O 2 Br 4 . 
Tetrachlor-o, o'- azoxybenzoesaure, 

C 14 H„0 6 N 2 C1 4 . 
2, 6, 2', 6'-Tetramethoxy-benzo- 

phenon, C 17 H 18 5 . 

2, 6, 2', 6' diphenylcarbinol, 

C 17 H 20 O 6 . 

3, fi, 3', 6' triphenylcarbinol, 

C, 3 H, 4 6 . 

Tetramethyldiamidodiphenyl- 

dimethylanilinisatinmethan, 

C 41 H 46 ON 5 . 
isatin-chloridmethan, 

C 85 H 84 0N S C1. 

methan, C 26 H, 6 2 N 3 . 

p-(o-)methylisatinmethan, 

C 26 Hj 7 2 N s . 
m, p - Tetramethyldiaminobenzoe- 

saurediathylaminoathylester, 

C 17 H 29 2 N 3 . 
Thiodiglycolaminsaure - p - tolyl- 

hydrazid, CnH^OjNaS. 
Thioglycol- aminsaurephenylhydr- 

azid, C 10 H 13 O 2 N,S. 
carbortsauremonophenylhydr- 

azid, C 9 H, O 8 N 2 S. 

— saure-phenylhydrazid, 
C 9 H 10 ON„S. 

— - — -p-tolylhydrazid, 
C 9 H 19 ON 2 S. 

Thymol, C 10 H I4 O. 
Tri-p-anisylcarbinol-chloridhydro- 
chlorid, C 2S Hj 2 0jC1 2 . 



Tri - p - anisylcarbinol - perchlorat, 

C 22 H 21 7 C1. 
— arylmethyle, Const., Schlenk- 

Weickel - Herzenstein 372, 

15. 
benzoylphloroglucin-dimethyl- 

ather, C 29 H 2i 6 . 

diathylather, CjjHjjOe . 

biphenyl-chlormethan, 

C S7 H 27 C1 . 

methyl, C 37 H 27 . 

peroxyd, C 74 H 54 O a . 

1, 4, 6-Tribrom-l-acetoxy-2-methy- 

len-5-methylcumaran , 

C 12 H 9 O s Br s . 
3, 5, 2' 2, 1'- diacetoxyathylben- 

zol, C 12 H n 4 Br 3 . 
5,9,10 10-jod-l-methyl-4-oxy- 

3 - isopropenylbenzol, 

C 10 H 8 OBr 3 J. 
5, 9, 10 l-methyl-10-athoxy-4- 

oxy-3-isopropenylbenzol, 

C 12 H 13 O a Br 3 . 
5,9, 10 1 10-methoxy-4-oxy- 

3 - isopropenylbenzol, 

CuH n 2 Br 3 . 
1,4,6 l-methoxy-2-methylen-5- 

methylcumaran, C n H 9 2 Br 3 . 
3,5,2' 1' 2-oxyathylbenzol, 

CgHjOjBrj . 

Tri - p - bromphenylcarbinolper- 
chlorat, C 19 H! 2 4 ClBr 3 . 

3, 5, 2'- Tribrom-2-oxystyrol, 
C 8 H 5 OBr 3 . 

Tri-carbomethoxyphlorogluein, 

C 12 H 1S 9 . 
Tri-p-chlorphenylcarbinolperchlo- 

rat, C 19 H 12 4 C1 4 . 
Trigonellin, C 7 H 7 2 N. 
Trinitrobenzaldehyddimethylace- 

tal, Versuche zur Darst., Bam- 

berger-Elger 371, 337. 

2, 4, 2'- Trimethyl - 4'- amino-5'- ath- 

oxydiphenylamin, Ci 7 H 2S ON 2 . 

2,6,4' 4 3- -, C 17 H 22 ON 2 . 

athoxydiphenyldisazophenol, 

C, 9 H S8 8 N 4 . 
2, 3', 5' 4, 2'- diamino-5-athoxy- 

diphenyl, C 17 Hj S ON 9 . 
2,6,3' 4,6' 3-—, 

C 17 H 22 ON,. 
2, 4, 2' 4- oxy - 5'- athoxydiphe- 

nylamin, C, 7 H sl O,N. 
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Tri - p - oxrbenzoyl - p - oxybenzoe- 

aioie. "C fc H ls 9 . 
Triphenyl-brommethan, C 19 H 16 Br. 
earbinol, Abkommlinge d. — s, 

Baeyer 372, 80. 

perchlorat, C 19 H I6 4 C1. 

chlormethan, C 19 H, 5 C1. 

methan, Kehrmann 372, 287. 

farbstoffe, Combination mit 

der Indigogruppe, Reitzen- 

stein-Breuning 372, 257. 
, Farbbasen tert. — , 

Baeyer 372, 115. 
reihe, Perchlorate und 

Hydrochloride in der — , Gom- 

berg-Cone 370, 191. 

methyl, C 19 H 15 . 

Tri-p-tolylcarbinolperchlorat, 

C, 2 H 21 4 C1. 
Toluhydrochinon-benzein-chlorid, 

" "Ti,0,Cl. 

-dimethylatherchlorid, 

phtalein, C 22 H 16 5 . 

methylesterchlorid, 

C 2S Hi90 B Cl. 
p-Toluolazo-p-kresotol,C 16 H 18 ONj. 

p o-phenetol, C l6 H 16 ON a . 

p -a, m-xylenetol, C 17 H 20 ON 2 . 

p-Tolyl - xanthenol, C 20 H 16 O 2 . 
p- chlorid, C 20 H 15 OC1. 



p - Tolyl - chinoxanthenolchlorid- 
chlorwasserstoff, C, Hi 6 OCl 2 . 

p xanthenolsuperoxyd, 

C40H30O4 . 

T. 

N - Valerylamidokresol, 

C 12 H 17 2 N. 
Vanilloyl-glycin, C 10 H u O 6 N . 
di - p - oxybenzoyl-p-oxybenzoe- 

saure, C 29 H 20 O 10 . 

p-oxy-benzoesaure, C 15 H 12 6 . 

p benzoyl-p-oxybenzoe- 

saure, C 22 H 16 8 . 
vanillin, C 16 H I4 6 . 



Xanthen, Kehrmann 372, 287. 
Xanthonverbindungen, Nomencl., 

Baeyer 372, 98. 
a, m - Xylolazo - p - kresol, 

C 15 H 16 ON 2 . 
a, m p-kresotol, C 17 H 20 ON 2 . 

z. 

Zimmtsaurementhylester, 

Zirkonium, elementares, Wede- 
kind-Lewis 371, 366. 
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Cj-Gruppe. 

CO Kohlenoxyd, Verbindg. mit H&moglobin, Manchot870, 

248; Cuproverbindg., Manchot-Brandt 370, 286. 

im 

CH 2 Cl 2 J 2 Methylenjodiddichlorid, Thiele-Peter 369, 153. 

CH 3 C1 2 J Methyljodidchlorid, Thiele-Peter 369, 150. 

CH a Br,J Methyljodidbromid, Thiele-Peter 369, 154. 

C 2 -Gruppe. 

CjH^ Aetbylen, Verbindg. mit HSmoglobin, Manchot 370, 

260; Cuproverbindg., Manehot-Brandt 370, 286. 

2 in 



CjHjCU ChlorjodSthylen, Verh. g. Jod, Thiele-Haakh 369, 136. 

CjH,CI,J, Jodidchloridjodathylen, Thiele-Haakh 369, 135. 

CjHjClaJ Jodidchloridchlorathylen, Thiele-Haakh 369, 135. 

C 2 H 3 OJ Acetyljodid, Thiele-Haakh 369, 145. 

C 2 H 5 Cl 2 tT Aethyljodidchlorid, Thiele-Peter 369, 152. 

2 IV 



C 2 Hj0ClJ Jodosochlorathyen, Thiele-Haakh 369, 137; Acetat, 

Chromat 138. 
C,H 2 2 C1J Jodochlorathylen, Thiele-Haakh 369, 139. 

C 3 -(Jrtippe. 

C 8 H s 3 J 2 Jodosojodacrylsaure, Peter 369, 130. 

C 3 H B 0N Isocyansaureathyiather, Verh. g. H„S, Anschutz 371, 

215. 
C 3 H 5 2 Br l-«-Brompropionsaure, Ramberg 370, 234; Keinigung, 

Drehvermogen 235. 

inact-a , Kamberg 370, 238; 2 Modificationen. 

C 3 H 6 NS Aethylsenfol, Verh. g. H 2 S, Anschiitz 371, 215. 

C 3 H 6 CljJ AUyljodidchlorid, Thiele-Peter 369, 154. 

CaHjCljJ Isopropyljodidchlorid, Thiele-Peter 369, 153. 
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CI, J Chloracrylsaurejodosochlorid, Thiele-Peter 369, 126. 
C 3 H,0,C1J a-Chlor-^-jodacrylsaure, Thiele-Peter 369, 127. 
C»H,O s CW Jodosochloracrylsaure, Thiele-Peter 369, 127. 
C 3 H-O s XS Khodanessigsaure, Einw. v. Hydrazinen, Frerichs- 

Forster 371, 227. 
C 3 H 4 2 NC1 Formylglycylchlorid, Max 369, 285. 

3V 



CsHeNSjClHg Dithioathylcarbaminsaures Quecksilberchlorid, Darst, 
Anschiitz 371, 203; Verhalten b. Erhitzen 204, 
Zersetzg. in koeh. Wasser 219. 

3VI - 



C 3 H 6 0N8ClHg' Aethylcarbaminthiolaaures Quecksilberchlorid, Verh. b, 
Erhitzen, Anschiitz 371, 206. 



C 4 -Gruppe. 

CiHgCl Tertiarbutylchlorid, Einw. v. CaBr 2 u. von Bromwasser- 

stoffsaure, Straus 370, 363; Einw. von Wasser 366. 

C 4 H 9 Br Tertiarbutylbromid, Einw. v. CaCl 2 u. von Chlorwasser- 

stoffsaure, Straus 370, 363; Einw. v. Wasser 366. 



4III 



C 4 H,0 4 J, Dijodfumarsaure, Peter 369, 129; Abkommlinge mit 

mehrwertig. Jod 128. 

C 4 H 3 4 J JodfumarsSure, Darst., Einw. von Chlor, Dimethylester, 

Thiele-Peter 369, 122. 
Jodmaleinsaure, Thiele-Peter 369, 124. 

C 4 H 3 C1 8 J 2 Dichlorvinylchlorvinyljodoniumjodid, Thiele-Haakh 

369, 143. 

C 4 H,C1 4 J Dichlorvinylchlorvinyljodoniumchlorid , Thiele- 

Haakh 369, 141; Gold- u. Platinsalz 142. 

C 4 H,,C1,J Butyljodidchlorid, Thiele-Peter 369, 154. 

4IV 



C 4 H0 4 C1J 2 Jodfumarsaurejodosochlorid, Peter 369, 129. 

C 4 H0 4 C1 2 J Chlorfumarsaurejodosochlorid, Thiele-Peter 369, 125. 

C 4 H 2 4 C1J Chlorjodfumarsaure, Jodidchloride u. Jodosoverbindgn., 
Thiele-Peter 369, 119, 124. 

C 4 H 3 Cl 3 Br J Dichlorvinylehlorvinyljodoniumbromid, Thiele- 
Haakh 369, 142; Zersetzung, Thiele -Umnoff 
369, 147 ff. 

C 4 H 4 4 C1J Chlorjodbernsteinsaure, Thiele-Peter 369, 127. 

CJIjO.NCl Acetylglycylchlorid, Max 369, 286. 
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C 6 -Gruppe. 

C 6 H 7 2 NS RhodanessigsSureathylester, Einwirkung v. Hydrazinen, 
Frerichs-Forster 371, 227. 

5 VI 

CsH^ONSClHg 1 Isobutylcarbaminthiolsaures Queeksilberchlorid, Verh. 
b. Erhitzen, Anschiitz 371, 209. 

C 6 -<Jruppe. 

€ 6 E^0, ot-Methylglutaconsaureanhydrid, Feist-Pomme 370, 68. 

Phloroglucin, Derivate, Fischer 371, 303. 
C e H 8 4 a-MethylglutaconsSure, 2 isom., Feist-Pomme 370, 

62; Ca- u. Ba-Salze 66, Anhydrid 68, Anilidosaure, 

Anil. 

C„H 8 7 Citronensaure, Vork. im Kaffee, Gorter 372, 237. 

C 9 H 8 N 2 Phenylhydrazin , Einwirkung auf Rhodanessigsaure, 

Frerichs-Forster 371, 229, 241; Einw. auf Rho- 
danessigsaureathylester 232, 234, 245. 

C 4 H I0 Cyklohexanon, Verh. g. Kali, Wallach 369, 99. 

eni 



C,H 6 O s N Furfurnitroiithylen, Darst., Thiele-Landers 369, 303. 

C 6 H 6 Br 2 J Phenyljodidbromid, Thiele-Peter 369, 155. 

C e H 7 s N w-Cyanlavulinsaure, Darst., Thiele-Landers 369, 309; 

Verseifg. 310. 
Isoxazolpropionsaure, Thiele-Landers 369, 308. 

CjHoOjBr o-Methylbromglutarsaure, Feist-Pomme 370, 72. 

CjHjOjN y-Keto-tij-nitrocapronsaure und Umwandlungsprodukte, 

Thiele-Landers 369, 300; Darst. 303, Eig., Methyl- 
ester, Oxydat. 304, Semicarbazon 305. 

_ _ Qjy 



C 6 He0 2 N 4 8 8 ftfS-Bis-Thiohydantoin, Frerichs-Forster 371, 256. 
C 6 H 6 3 'NC1 Chlorisoxazolpropionsaure, Thiele-Landers 369, 305 ; 

Methylester 306. 
C 6 H,0 3 NBr Bromisoxazolpropionsaure, Thiele-Landers 369, 306; 

Methylester 307. 
C 6 H 12 N 2 S 4 Hg > Dithioathylcarbamins. Quecksilber, Verh. b. Erhitzen, 

Anschiitz 371, 210; Zersetzung in koch. Wasser 221. 

C 7 -Gmppe. 

CjH,,©! AethylitaconsSure, Dissociationsconstante, Fichter- 

Probst 372, 75. 

a,y-Dimethylglutaconsaure, Feist-Keuter 370, 82; 
Einw. von PC1 5 84. 

Propenylbernsteinsfiure, Darst., Eig., Ca-Salz, Disso- 
ciationsconstante, Fichter-Probst 372, 77. 
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C 7 H„S, Methylphenylhydrazin , Einw. auf Rhodanessigsaure, 

Frerichs-Forster 371, 239, 250. 
QHuO Methyleyklohexanone, Verh. g. Kali, Wallach 369, 102. 

7 m 



C ; H 5 0J Benzoyljodid, Thiele-Haakh 369, 146. 

C 7 H 3 3 N o-Nitrobenzaldehyd , Einfl. d. Belichtung auf alkohol. 

Losungen, Bamberger-Elger 371, 340ff.; Acetali- 

sirungsgeschwindigkeit 862. 
C 7 H 7 2 N Trigonellin, Vork. im Liberiakaffee, Gorter 372, 242. 

C 7 H 8 6 'N 2 NitromethoxyisoxazolpropionsSure, Thiele- Landers 

369, 308. 

C 7 H 9 ON o-Amido-p-kresol, Darst., Auwers-Eisenlohr369, 222. 

CjHgOjN Methoxyisoxazolpropionsaure , Thiele-Landers 369, 

307 Methylester. 

7 IV 



CjHjOjNCIj 2-Nitro-3,6-dichlorbenzaldehyd, Einfl. der Belichtung, 
Bamberger-Elger 371, 356ff. 

2-Nitroso-3,6-dichlorbenzoesaure, Bamberger-Elger 
371, 361. 

C 8 - Gruppe. 

C 8 H 8 Metastyrol, der wahre Zustand des — s, Stobbe- 

Posnjak 371, 259. 

Styrol, Polymerisation durch Licht u. durch Warme, 
Stobbe-Posnjak 371, 259. 

8 11 



CjHjOj o-Phtalaldehyd, Cond.-Prod., Thiele-Schneider 369, 

287. 

C 8 H 8 o-Oxystyrol, o-Pseudobromide aus — , ihre Umwand- 

lungsprod. uud deren Ueberf. in Cumaranderivate, 
Fries-Moskopp 372, 187. 

C 8 H 8 2 Phenylessigsaure, Darst., Mauthner 370, 371. 

C 8 H 8 3 p-Oxyphenylessigsaure, Darst, Mauthner 370, 372. 

C 8 H 8 4 /?-Besorcylsauremethylester, Baeyer 372, 85. 

C 8 H 12 O s ^,5-Dimethyl-j'-oxyhydrosorbinsaurelacton, Eupe 369, 

346. 
j9-Dimethylsorbinsaure, Salze, Eupe 369, 344. 

C 8 H 14 0, (3, 5-Dimethylhydrosorbinsaure, Darst., Cd-Salz, Menthyl- 

ester, Eupe 369, 348. 

C 8 H 14 3 (9, 8 -Dimethyl -y-oxyhydrosorbinsaure, Laoton, Salze, 

Eupe 369, 346. 
C 8 H 18 2 (?, 5-Dimethylcapronsaure, Darst., Eig., Rupe 369, 349. 

C 8 Hi 6 6 y-Methylparaconsaure-a-essigsaure, Darst, Diathylester, 

Destill., Fichter-Probst 372, 73. 
Annalen der Chemie 372. Band. 26 
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C 8 H 4 2 Br 2 4, 6-Dibrom-2-curnaranon , Fries-Moskopp 372, 197. 
C 8 H 5 OBr 3 3,5,2'-Tribrom-2-oxystyrol, Fries-Moskopp 372, 203; 

Acetylverbindg., Methyliitaer 204. 
C 8 H 5 OBr 6 3,5,1', 2', 2'-Pentabrom-2-oxyathyl benzol, Darst., Um- 

wandlungsprod., Fries-Moskopp 372, 200. 
C 8 H 9 OBr a 3,5-Dibrom-2-oxystyrol, Fries-Moskopp 372, 193; 

Acetylverbindg. 194. 
C 8 H 6 OBr 4 3,5-Dibrom-2-oxystyrolbromid, Darst, Eig. Umwand- 

lungsprod., Fries-Moskopp 372, 191. 
C„H<,0 2 Br 2 4,6-Dibrom-2-oxycumaran, Fries-Moskopp 372, 196. 
C 8 H 3 CI 3 J Dichlorvinylphenyljodoniumchlorid, Thiele-Haakh 

369, 144. 
C 8 H 9 2 Br 3 3, 5,2'-Tribrom-l'-methoxy-2-oxyathylbenzol, Fries- 
Moskopp 372, 193. 
C 8 H 15 4 N a-Oxyisoeapronylglycin, Fischer-Gluud 369, 273; 

Cu-Salz 274. 

8 IV 



C 8 H 3 3 NBr 2 4,6-Dibrom-l-isonitrosocumaranon, Fries-Moskopp 
372, 198. 

C 8 H 4 4 Br 2 3, 5-Dibrom-2-oxybenzoylameisensaure, Fries-Mos- 
kopp 372, 199. 

C 8 H 8 Cl 2 BrJ Dichlorvinylphenyljodoniumbromid, Thiele-Haakh 
369, 145; Zersetzung, Thiele-Umnoff 369, 14«7 flf. 

C 8 H 10 ON 2 S Thioglycolsaurephenylhydrazid, Frerichs - Forster 
371, 247. 

C 8 H 14 3 NBr o-Bromisocapronylglycin, inact., Darst., Fischer- 
Gluud 369, 250. 

C 9 -Gruppe. 

C 9 H 16 Kohlenwasserstoff aus Fenchilsaure , Wallach 369, 

77; aus Fenchelylamin 82, 83. 

911 



C»H 8 4 Homopiperonylsaure, Darst., Mauthner 370, 375. 

C 9 H 8 7 Carbomethoxyphloroglucincarbonsaure,Fi s c h e r371,306. 

C 9 H 10 O 8 4-Aethoxytoluchinon-(2, 5), Jacobson 369, 20. 

o- (bezw. p-)Methoxypnenylessigsaure,Darst.,Mauthner 

370, 373, 374. 
C 9 H 10 4 Homovanillinsaure, Darst., Mauthner 370, 372. 

C 9 H 12 3 4-Aethoxytoluhydrochinon(l-Methyl-2,5-dioxy-4-athoxy- 

benzoli, Jacobson 369, 21. 
C 9 H u O Keton aus C 9 H 16 .NOCl, Wallach 369, 85. 

C 9 H 14 2 Methyl-(l) cyklohexyliden-(4)-essigsaure , Aufspaltg. in 

opt.-act. Isomere, Perkin-Pope-Wallach371, 180; 

Brucinsalze 190, Eig. 197., Umwandlung in Methyl- 

(l)-J 3 -cyklohexanessigsaure 199. 
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C,H„S Fenchelylamin, Darst, Eig., Wallach 369, 81; Chlor- 

hydrat, Destillat. 82. 

9 HI 



GjHsO.Br, 4,6-Dibrom-2 methoxycumaran, Pries-Moskopp 372, 
194. 

C,H 6 0,Br 4 3, 5,2',2'-Tetrabrom-l'-methoxy-2-oxyathylbenzol, Fr i e s - 
Moskopp 372, 202. 

CgHgOsBr,; 3,5-Dibrom-4-methylsalicylsauremethylather, Fries 

372, 227; Methylester 228. 
C 9 H 9 5 N 2-Nitro-4,5-dimethoxybenzaldehyd, Einfl. d. Belichtung, 

Bamberger-Elger 371, 353. 
C 9 H 10 O 5 N, 2-Nitro-4,5-dimethoxybenzaldoxim, Bamberger- 
Elger 371, 336. 
CoHnOjN N-Acetylamido-p-kresol, Darst., Auwers-Eisenlohr 

369, 223; Benzoeester 226. 
N-Phenylglyeinmethylester, Darst., Fischer-Gluud 

369, 255. 
C 9 H 16 2 N 2 N-Methylleucylglycinanhydrid, Fischer-Gluud 369, 

252. 
C 9 H 1B 0,N, dl-N-Methylleucylglycin, Fischer-Gluud 369, 250; 

Anhydrid 252. 
CgH^ON Diathy laminoniethy lathy lmethylcarbinol, Einhorn- 

Fiedler-Ladisch-Uhlfelder 371, 149. 

9 IV 



CaHgOjNCl p-Nitrobenzoesaurechlorathylester, Einhorn-Uhl- 
felder 371, 133. 

C^B^OJJaS a-Imido-j'-phenyl-<5-oxotetrahydrothio-3,4-diazm, Fre- 

richs-Forster 371, 255; Salze. 
|9-Phenylamidothiohydantoi'n, Frerichs-Forster 371, 
245. 

C 9 H 9 4 NC1 2 2-Nitro-3,6-dichlorbenzaldehyddimethylacetal, Bam- 
berger-Elger 371, 358. 

C,H 10 O 2 NCl p - Aminobenzoesaurechlorathylester , Einhorn-Uhl- 
felder 371, 133. 

C 9 H 10 3 N,S Thioglycolcarbonsauremonophenylhydrazid, Frerichs- 
Forster 371, 249. 

C 9 H n 2 N 3 S Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid , Frerichs- 
Forster 371, 242; Einw. von Chlorkohlensfiure- 
athylester. 

C 9 H 12 0!N s S Methylthioglyeolsaurephenylhydrazid, Frerichs-For- 
ster 371, 247. 
Thioglycolsaure - p - tolylhydrazid , Frerichs-Forster 
371, 253. 

C 9 H 16 ONCl Nitrosochlorid d. Kohlenwasserstoffs C 9 H 16 , Wallach 
369, 84; Nitrolpiperidid 85, HCl-Abspaltung 85. 

CsHtgOjlfBr dl-a-Bromisocapronylsarkosin, Fiacher-Gluud 369. 
272. 
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C 10 -Gruppe. 

C^HjOj 2, 7-Dioxynaphtalin, Cond. mit arom. Aldehyden u. 

Ammoniak, Beschke 369, 157. 
C, H 1() 5 p - Carbiithoxyoxybenzoesaure , Fischer- Freuden- 

berg 372, 36; Chlorid. 
Carbomethoxyvanillin,Fiscb.er-Freudenberg372,67. 
Ci H, 6 Carbomethoxyvauillinsaure, Fischer-Freudenberg 

372, 47. 
C, H[»0. 2 Links- bezw. Rechts-|?-Methylhydrozimmtsaure, Rupe 

369, 324, 325. 
C i0 H ls O, 4-Aethoxy-l,3-xylochinon-(2,5). Jacobson 369, 29. 

C 10 H u O l-Methyl-3-isopropyl-4-oxybenzol(Oxy-m-cymol), Pseudo- 

bromide, Umwandlungsprod. , Fries 372, 205, 228. 
Thymol, Pseudobromide, ihre Umwandlungsprod. u. 

deren Ueberf. in Cumaran- u. Cumaronderivate, Fries 

372, 205. 
C 10 H l4 O 4 Dehydrocamphersaure (Trimethyl-[2, 2,3]-cyklopenten- 

[5]-dicarbonsiiure-[ 1, 3]), Darst., Eig., K o m p p a 370, 223. 
Ci H ie O Fenchon, Wallach 369, 63; Verh. g. Na 65, Pinakon 

68, Verh. g. Aetzalkali 71. 
Isofenchon, Aufepaltg. mit Kali, Wallach 369, 97. 
C 10 H 16 O s Laeton aus Fencholsaure, Wallach 369, 87. 

Ci H 16 O s Oxylactone aus Fencholsaure, Wallach 369, 89. 

C 10 H la 4 Camphersauren, synth., Komppa 370, 226. 

C, H 16 O 6 Dioxy-(4,5)-camphersiiure, Darst, Komppa 370, 221; 

Ba- u- Ag-Salz 222. 

C 10 H 18 0., Fencholsaure, Bildg., Wallach 369, 71; Eig., Alkali- 

salze 74, Chlorid, Aethyl- u. Isoamylester 75, Amid, 
Anilid 76, Destillationsprod. d. Salze 77, Oxydat. 86. 
IsofencholsSure, Wallach 369, 97. 

C| H 18 O s Oxyfencholsaure, Wallach 369, 87. 

C 10 H 18 O 4 Dioxyfencholsauren, Wallach 369, 89. 

io in 

C 1(l H 6 OBr 4 l,l,4,6-Tetrabrom-2-methylen-5-methylcumaran, Darst., 
Umwandlungsprod., Fries 372, 217. 

C 10 H 6 OjBr.> 4, 6-Dibrom-2-methylen-5-methyl-l-ketocumaran, Fries 
372, 220. 

C l0 H 7 0Br s l,6-Dibrom-2-brommethyl-4-inethylcumaron, Fries - 
Moskopp 372, 233. 

C 10 H 8 0Br 4 5,9,10,10-Tetrabrom-l-methyl-3-isopropylen-4-oxybenzol, 
Fries-Moskopp 372, 232; Acetyl verbindg. 233. 

C 10 H 8 OBr 6 2,6,8,9,10,10 - Hexabrom-5-oxy-2-methyl-4-isopropyl- 
benzol, Darst., Umwandlungsprod., Fries 372, 215. 

C ]0 H 8 O 3 Br 2 4,6-Dibrom-2-acetoxycumaran, Fries-Moskopp 372- 
195. 

Ci H 8 O,Br 4 3, 5, 2', 2'- Tetrabrom-2-oxy-l'-acetoxyathylbenzol, Fries- 
Moskopp 372, 201. 
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C^HsOBij 5.8.9,10.10- Pentabrom-l-methyl-3-isopropyl-4-oxybenzol, 
Fries-Moskopp 372, 230: Acetylverbindg. 231. 

C^I^OjCl Carbomethoryvanilloylchlorid, Fischer - Freuden- 
berg 372," 49. 

CjjHj.OjXj u-Methyl-m,p-benzimidazolcarbonsauremethylester,Ein- 
horn-Uhlfelder 371, 165; Chlorhydrat. 

CwHuO^r 3-Brom- 5, l 1 -dimethTl-2-oxystyrol, Fries-Moskopp 
372, 231. 

CjjH^OjX o-Nitrosobenzoesaurepyrazolester, Bamberger 371, 

339, 349. 

C l9 H 11 3 N 2-Nitroso-4,5-dimethoxybenzoesauremethylester, Bam- 
berger-Elger 371, 355. 
Vanilloylglycin, Fischer-Freudenberg 372, 66. 

C, H 1: 0,N, Benzoylalaninamid, Max 369, 278. 

C, H 12 3 N 2 Glycyl-N-phenylglycin, Fischer- Gluud 369, 268,271. 

C 10 H, s O s N Propionylamidokresol, Darst., Auwers-Eisenlohr 
369, 230. 

C, H 16 ON ("7-Carvoxim, Deussen 369, 61. 

1,3- Dimethyl - 5 - amino - 4 - athoxybenzol , Acetylderivat, 
Sulfoharnstoff, Jacobson 369, 26. 

C 10 H 13 O 4 Br .^-Bromcamphersaure, Komppa 370, 225. 

C 10 H 17 0K Fenchelylisocyanat, Walla ch 369, 80. 

C 10 H 20 3 N' 2 dl N-Dimethylleucylglycin, Fischer-Gluud 369, 253; 
Cn-Salz 254. 

€ 10 H n OX Piperh'omethylathylmethylearbinol, E i n h o r n-F i e d 1 e r- 

Ladisch-Uhlfelder 371, 151. 

10 IV 



C IO H 7 OBr 4 J 2,6,9,10-Tetrabrom-10-jod-5-oxy-l-methyl-4-isopro- 
penylbenzol, Fries 372, 226. 

C 10 H 8 0Br 3 J 5,9, 10-Tribrom-10-jod-l-methyl-4-oxy-3-isopropenylben- 
zol, Fries-Moskopp 372, 235. 

C 10 H lo O 2 NCl Benzoylalanylchlorid, Max 369, 276. 

C lo H 10 O 2 Kr 4 S Isorhodanacetylphenylsemicarbazid, Frerichs- 
Forster 371, 254- 

C lo H 10 O 8 NCl Chloracetyl-N-phenylglycin, Fischer-Gluud 369, 266; 
Einw. v. Ammoniak 268, Methylester 266. 

C 10 H 13 2 N 3 S Carbaminthioglycolsiiure-methylpheriylhydrazid, 
Frerichs-Forster 371, 251. 

p-tolylhydrazid, Frerichs-Forster 371, 252. 

ThiodiglyeolaminsSurephenylhydrazid, Frerichs- 
Forster 371, 248. 

C 10 H 14 ON 2 S Aethyl-thioglycolsaure-phenylbydrazid, Frerichs- 
Forster 371, 247. 
Methyl-thioglycolsaure-methylphenylhydrazid , Fre- 
richs-Forster 371, 251. - 
— p-tolyl-hydrazid, Frerichs-Forster 371, 253. 
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10 V 



CioHjoOiNsSjHg 1 Isobutylcarbaminthiolsaures Quecksilber, Verh. b. 
Erhitzen, Anschtttz 371, 213. 



C n -Grnppe. 

C u H 8 4 Hydrindonoxalsaure, Thiele-Schneider369, 289, 292; 

Methylester 290, Spaltg. 291, Einw. v. Essigsaure- 

anhydrid u. Schwefelsaure 292. 
C n H 10 4 p'-Phenylglutaconsaure, Feist-Pomme 370, 72; Au- 

hydrid 74, Salze 75, Derivate 78. 
C u H 14 5 Homotrimethylgallussaure, Mauthner 370, 375. 

CnH 14 6 Saure, Feist-Pomme 370, 62. 

11 HI 



C u H 9 OBr 5 2, 6, 9, 10, 10- Pentabrom-1 -methyl- 5-methoxy-4-isopro- 

penylbenzol, Fries 372, 225. 
C u H 9 2 Br 3 1, 4, 6-Tribrom-l-methoxy-2-methylen-5-methylcumaran, 

Fries 372, 218. 

CnHjuOjBr,, 2, '6, 9, 10-Tetrabrom-5-oxy-10-methoxy-l-methyl-4-iso- 
propenylbenzol, Darst. , Methyliither, Umwandlungs- 
prod., Fries 372, 222. 

C u H I0 O s Br 4 (S-[3, 5-Dibrom-2-methoxy-4-methylphenyl]-acrylsaure- 

dibromid, Fries 372, 224. 
C n H I0 O 4 Br 2 (?-Phenyldibromglutarsaure, Feist-Pomme 370, 81. 
C a H u OjBr s 5, 9, 10-Tribrom-l-methyl-10-metboxy-4-oxy-3-isopro- 

penylbenzol, Fries-Moskopp 372, 234; Acetyl- 

verbindg. 

C 11 H 11 O a 'N"2 ji-Aethyl-m, p-benzimidazolcarbonsaure- methyl -ester, 

Einhorn-Uhlfelder 371, 165. 
/i-Metliyl-m, p- — -athyl , Einhorn-Uhlfelder 

371, 165. 
C u H ls 8 Sr Benzoylalaninmethylester,Max369,277; Aethylester278. 
Diacetamidokresol,Darst.,Auwers-Eisenlohr369,224. 
o-Nitrosobenzoesaureisobutylester, Bamberger-Elger 

371, 340. 
C u H 19 O s N 3 Benzoylasparaginsaurediamid, Max 369, 284. 
C n H u O a N 2 Lactyl-N-phenylglycinamid, Fischer-Gluud 369, 263. 
C n H 14 4 N 2 p-Nitrobenzoyldimethylaminoathanol, Einhorn-Fied- 

ler-Ladiseh-Uhlfelder 371, 143. 
C n H 16 4 X o-Nitrobenzaldehyddiathylacetal, Bamberger-Elger 

371, 333. 
CnH^OgN 2-Nitro-4, 5-dimethoxybenzaldehyddimethylacetal, Bam- 
berger-Elger 371, 335, 355. 
CnH 16 2 N 2 p-Aminobenzoyldimethylaminoathano],Einhorn-Fi ed- 

Ier-Ladisch-Uhlfelder371, 144,Monochlorhydrat. 
C n H 16 4 N, Lactyl-N-pbenylglycinammonium, Fiacher-Gluud 

369, 264. 



FreiesBuch(2012) 



11IV— 12 IT Formelregisler. 379 

11 rv 



CnHaOjNCl, Benzoylasparaginsauredichlorid, Max 369, 282. 
C lt H„Oj'\Cl Chloracetyl - N - phenylglycinmethylester , Fischer- 

Gluud 369, 266. 
CnHjjOjNBr Bromacetyl - N-phenylglycinmethylester, Fischer- 

Gluud 369, 267. 
f?-Brompropionyl-N-phenylglycin , Fischer -G-luud 

369, 262. 
C,iH 13 4 NCl 2 Dichlor-o-nitrobenzaldehyddiathylacetal, Bamberger- 

Elger 371, 361. 
C,.H I5 OjX s S Thiodiglycolaminsaure-p-tolylhydrazid, Frerichs- 

Forster 371, 254. 



C 12 -Gruppe. 

Benzocykloheptadienoncarbonsaure , Thiele-Schnei- 

der 369, 297. 
Phenylpseudoazimidobenzol, Ketochloride u. Chinone, 

Zincke-Scharff 370, 297. 
Phenylpseudoazimido-2-amidobenzol, Zincke-Scharff 

370, 302; Sake, Acetylverbindg. 303; Einw. von 

Chlor 304. 
Tricarhomethoxyphloroglucin, Fischer 371, 304. 

Diketocamphersauredimethylester, Darst. , K o m p p a 
370, 218; Cu-Salz. 
C 12 H, O 2 Saure aus Cyklohexanon u. Kali, Wallach 369, 101; 

Amid. 

12 III 

C,»Hg0 3 Br 3 1, 4, 6 -Tribrom-l-acetoxy-2-methylen-5-methylcumaran, 
Fries 372, 220. 

C,.,H 9 N 4 C1 Phenylpseudoazimid 2, 3-amidochlorbenzol, Zincke- 
Scharff 370, 303; Einw. v. Chlor 304. 

C 1 . ) Hi O 4 Br 4 3, 5, 2', 2'-Tetrabrom-2, 1'- diacetoxy-athylbenzol, Fries- 

Moskopp 372, 202. 
C 12 H n 0,,N a-Methylglutaconsaureanil, Feist-Pomme 370, 71. 
C^HnOjBrg 3, 5, 2'-Tribrom-2, l'-diacetoxyathylbenzol, Fries-Mos- 

kopp 372, 192. 

C 12 H 13 2 Br 3 5, 9, 10-Tribrom-l-methyl-10-athoxy-4-oxy-3-isopropenyl- 
benzol, Fries-Moskopp 372, 235. 

Ci 2 H I3 3 N a-Methylglutaconanilidosaure , Feist-Pomme 370, 71. 

C, ,H 15 3 N O-Propionyl-N-acetylamidokresol , Darst. , A u w e r s - 

Eisenlohr 369, 231; Verseifg. 232. 

C 12 H 17 0,N N-Valerylamidokresol, Darst, Auwers-Eisenlohr 
369, 233. 

12 IV — 



c, 


jH 8 3 


C^H^-N^ 


C 


2 H 10 N 4 


C 12 H 12 9 
C 12 H 1(l 6 



CijH 5 ON 3 C1 4 Phenylpseudoazimidotetrachlorketodihydrobenzol, 
Zincke-Scharff 370, 306; Reduction 307. 
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C ia H 5 2 N 8 Cl 2 Phenylpseudoazimidodichlor-o-chinon, Zineke- 
Scharff 370, 308. 

C IS H 6 0N 3 C1 3 Phenylpseudoazimidotrichlorphenol, Zincke-Scharff 
370, 307; Acetylverbindg. 

C 12 H 6 0N 3 C1 6 Phenylpseudoazimidopentachlorketotetrahydrobenzol, 

Zincke-Scharff 370, 304; Einw. v. Natronlauge 312. 

Ci 2 H 6 3 N 3 Cl Pheny]pseudoazimidomonochloroxy-p-chinon, Zincke- 
Scharff 370, 310; Einw. v. Salpetersaure 311. 

C 12 H 7 O a N a Cl 2 Phenylpseudoazimidodichlorbrenzcateehin , Zincke- 
Scharff 370, 309; Diacetylverbindg. 

CuHjOjNjCli Saure aus Phenylpseudoazimidopentaehlorketotetra- 

hydrobenzol, Zincke-Scharff 370, 313; Methyl- 
ester. 

C I2 H 7 2 N 4 C1 Phenylpseudoazimido-2, 3-nitrochlorbenzol, Zincke- 
Scharff 370, 302. 

C 12 H 7 3 N 3 CI 2 Saure aus Phenylpseudoazimidopentachlorketotetra- 

hydrobenzol, Zincke-Scharff 370, 313; Methylester. 

C 12 H I2 4 N 2 C1 2 Dichloracetyl - m, p - diaminobenzoe'sauremethylester, 
Einhorn-Uhlfelder 371, 167. 

C] 2 H 14 3 NBr a-Brompropionyl N-phenylglycinmethylester, Fischer- 
Gluud 369, 261. 

CjjH^OaXjS Carboxathylthioglycolsiiuremethylphenylhydrazid, 
Frerichs-Forster 371, 251. 

C 13 -Gruppe. 

C, 3 H 8 9 - Ketofluoren , Farbe, Lichtabsorption, Basenstarke, 

Salze von — , 9-Ketofluoren-4-carbonsaure u. 9-Keto- 
fluoren - 4 - carbonsaureathylester , Stobbe-Seydel 

370, 129. 

C 13 H 3 8 3-Oxyfluoron, Kebrmann 372, 303, 350. 

CisHgOi 2, 2'-Dioxyxanthon, Baeyer 372, 131. 

3,3'-—, Baeyer 372, 139. 
C, 3 H 8 6 Benzocy kloheptadienondicarbonsaure,T hiele-Schnei- 

der 369, 296; Diathylester 294 ; Monoathylester 295; 

Dimethylester 296; Addition von Phenylhydrazin an 

den Diathylester 296. 
C 13 H 10 O Fluorenalkohol (Oxyfluoren), Darst., Schmidt- 

Stiitzel 370, 16. 
C 13 H 10 O 2 1, 9-Dioxyfiuoren (1-Oxyfiuorenalkohol), Schmidt- 

Stutzel 370, 35, 37. 
C 13 H 10 O 3 Benzoresorcin (2, 4-Dioxybenzophenon), Synth., Fischer 

371, 303, 317; Darst, Baeyer 372, 86. 
C 13 Hi O 4 Benzoylphloroglucin, Fischer 371, 308. 

C 13 H 12 N 2 1, 9-Diaminofluoren, Schmidt-Stutzel 370,36; Deri- 

vate: Diacetyl-, Dibenzoyl-Verbindg., Dipikrat, Mono- 

pikrolonat 38ff. 
C 18 H 15 N 9-Aminofluoren, Versuche zur Hydrierung, Schmidt- 

Stiitzel 370, 19; Versuche zur Darst. der Dinitro- 

verbindg. 24. 
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C- 3 H, 5 6 Methoxy-(o) - keto - (4) - dehydroeamphersfiuremethylester, 

Komppa 370, 229; Reduction 231. 

13 m 

CuH^O^X, 1, 8-Dinitrofluorenon, Darst., Eig., Schmidt-Stiitzel 

370, 22, 25; Derivate 26 ff.; Ueberf. in l-Amido-9- 
oxyfluoren 30. 

CjjHtOjCl 4-Chlorxanthon, Darst., Sehmelzp. , G-omberg-Cone 
370, 182. 
2-—, Ullmann-Wagner 371, 388. 

C 1S H,0 5 N 3 1, 8-Dinitrofluorenonoxim, Schmidt-Stutzel 370, 28; 
Benzoyl-, Acetyl-, Methylderivat 29; Ueberf. in 1,9- 
Diaminofluoren 36. 

Ci 3 H 9 3 Cl 4-Chlordiphenylather-2-carbonsaure, Ullmann-Wag- 
ner 371, 388. 

C 13 H 9 3 Br 4-Bromphenylsalicylsaureather, Gomberg-Cone 
370, 186. 

Cj 3 HuON l-Amido-9-oxyfluoren (1-Amidofluorenalkohol), Darst., 

Schmidt-Stutzel 370, 30; Derivate: Phenyliso- 
cyanat-, Acetyl-, Benzoyl - Verbindg. , Chlorhydrat, 
Nitrat, Pikrolonat, 9-Oxyfluoryl-l-harnstoff 32ff. 

C^H^O^ 9-Aminofluorennitrat, S c h m i d t - S t ii t z e 1 370, 17, 
Acetyl- u. Benzoylderivat 18. 

C 13 H 15 5 Jf Benzoylasparaginsiiuredimethylester, Max 369, 283. 

C, 3 H 17 3 lf Dipropionylamidokresol , Darst, Auwers-Eisenlohr 
369, 231. 

C 13 H, 8 2 N, Benzoylleucinamid, Max 369, 280. 

C 1S H 19 4 N o-Nitrobenzaldehyd-di-n-propylacetal, Bamberger- 
Elger 371. 333. 
di-i-propylacetal, Bamberger-Elger 371, 334. 

CijHjoO^N, p-Aminobenzoesaurediiithylaminoathylester (Novocain), 
Einhorn-Uhlfelder 371, 131; Darst. 134; Eig., 
Salze 136; Chlorathylat, Acylverbindungen 138. 

C 13 H. 21 2 Jf 3 m, p-Diaminobenzoesaurediathylaminoathylester, Ein- 
horn-Uhlfelder 371, 171; Pikrat, Chlorhydrat, 
Eeactionen 173. 



13 IV 

C 13 H,0NCI 2-Cblor-acridon, Ullmann-Wagner 371, 388. 

C 13 H 10 O,NCl 4 diphenylamin-2-carbonsaure, Ullmann-Wagner 

371, 388. 
C 13 H 16 2 XC1 Benzoylleucylchlorid, Max 369, 279. 

C 14 -Gruppe. 

C 14 H 8 3 9-Ketofluoren-4-carbonsaure, Darst., Stobbe-Seydel 

370, 134; Aethylester. 
C 14 H 8 C1 2 Dichlorphenanthren, Sandqvist 369, 117. 

CnHaCl 3-Chlorphenanthren, Sandqvist 369, 116. 
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C 14 H 10 3-Phenanthrol, Sandqvist 369, 116. 

C 14 H 10 O 3 4-Methoxyxanthon, Baeyer 372, 100. 

3-Oxymethylfluoron, Kehrmann 372, 303, 345; Salze 

346; Einw. von Essigsaureanhydrid u. Natriumacetat 

348, Einw. von salpetr. Saure 349. 
C 14 H 10 O 3 p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesiiure, Darst., Fischer- 

Freudenberg 372, 45. 
C 14 H 10 O 6 Benzoylphloroglucincarbonsaure, Fischer 371, 307. 

C 14 H 12 4 3-Methoxyphenylsalicylsaure, Baeyer 372, 99. 

Ci 4 H 14 5 Anhydroverbindung aus a, y - Dimethylglutaconsaure, 

Feist-Reuter 370, 85; Anilidsaure 87, Methylester- 
siiure 88, Dibromadditionsprod. 89. 
C 14 H 16 6 Saure aus Bj^-Dimethylglutaconsaure, Feist-Reuter 

370, 86; Anilidosaure 87, Methylestersaure 88. 
C 14 H 24 2 Crotonsiiurementhylester, [a] D , Rupe 369, 336. 

Methacrylsaurementhylester, Darst., [a] D , Rupe 369, 

336. 
Saure aus o (p-, bezw. act. m-)Methylcyklohexanon u. 
Kali, Wallach 369, 102, 103. 
C u H 26 8 n-Buttersaurementhylester, [«] D , Rupe 369, 336. 

Isobuttersaurementhylester, [«] D , Rupe 369, 337. 

14 HI 

C I4 H 9 6 N 5 1, 8-Dinitrofluorenonsemicarbazon, Schmidt-Stiitzel 

370, 27. 
C 14 H 10 O 3 S Phenanthren-3-sulfosaure, Sandqvist 369, 104; Darst., 

Eig. 105, Leitvermogen 107, Salze 108, Chlorid 113, 

Bromid, Amid 114, Methyl- u. Aethylester 115. 
C 14 H„OK Phenylphtalimidin, Thiele-Schneider 369, 297. 

C 14 H n 4 N Benzoyl-o-nitro-p-kresol , gleichzeitige Einw. v. nasc. 

Wasserstoff u. Essigsaureanhydrid, Auwers-Eisen- 

lohr 369, 222, 229. 
C 14 H 12 2 N, p-Benzochinonacetylphenylhydrazon, Einw. v. Eisessig, 

Reduct, Auwers-Eisenlohr 369, 242, 244. 
C 14 H 13 2 N BeDzamidokresol, Darst, Auwers-Eisenlohr 369, 

224; Essigsiiureester, Darst, 225. 
C 14 H 17 9 N «-Oxyisocapronyl-N-pheny]glyeinanhydrid, Fischer- 

Gluud 369, 260. 
C 14 H 17 7 N Carbomethoxyvanilloylglycinathylester, Fischer- 

Freudenberg 372, 64. 
C 14 H !8 4 Nj p-Nitrobenzoesaurepiperidoathylester, Einhorn-Uhl- 

felder 371, 140. 
C 14 H 19 3 N Benzoylleucinmethylester, Max 369, 279. 
C 14 H 19 4 N a-Oxyisocapronyl-N-phenylglycin, Fischer 369, 259; 

Amid 258, Anhydrid 260. 
C 14 H 20 O 2 Nj p-Aminobenzoesaurepiperidoathylester, Einhorn-Uhl- 

f elder 371, 131; Darst. 140, Chlorhydrat, Acetyl- 

verbiadg. 141. 
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C lt Hj,0,y s a-Oxyisocapronyl-N-pbenylglyeinamid, Fischer- 

Gluud 369, 258. 
^^H^Ojyj Mono-p-nitrobenzoyldiiithylaminopropandio], Einborn- 

Fiedler-Ladisch-Uhlfelder 371, 155; Chlor- 

hydrat. 
C^HnO^X N-Heptoylamidokresol , Darst., Auwers-Eisenlohr 

369, 234. 

14 IV 



C^HjOjjNjCli Tetraehlor-o,o'-azoxybenzoesaure, Bamberger-Elger 

371, 357. 
Cj.H^OjCIS Pbenanthren-3-sulfochlorid, Sandqvist 369, 113. 
C 14 H„0,BrS — -3-sulfobromid, Sandqvist 369, 114. 
C U H„6 8 NS — -3-sulfamid, Sandqvist 369, 114. 
C, 4 H,,0 S NC1 3,6-Dimethoxyphenazoxoniumchlorid, Kehrmann 372, 

305, 352. 
C 14 H l8 3 NBr «-Bromisoeapronyl-N-phenylglycin, F i s c h e r - Gr 1 u u d 

369, 256. 

C 15 -Gruppe. 
C 15 Bu 4 Sesquiterpen, Deussen 369, 50. 

15 n 



C 15 H 1S! 4 3,3'-Dimethoxyxa«thon, Baeyer 372, 137, 140. 

C 15 H 12 6 Vanilloyl-p-oxybenzoesaure, Fiacher-Freudenberg 

372, 51. 
Verbindg. aua Hydrindonoxalsaure, Essigsaureanhydrid 

u. Schwefelsaure, Thiele-Schneider 369, 287,292. 
C 13 H 14 3 3-Methoxy-p-anisylsalicylsa.ure, Baeyer 372, 137. 

C^.HjoOj Angelikasaurementhylester, [a] D , Rupe 369, 338. 

C, 5 Hj 6 O s Dimethylacrylsaurementhylester , Darst, [«] D , Eupe 

369, 338. 
CisIIfgO, Isovaleriansaurementhylester, [o] D , Rupe 369, 339. 

Methylathylessigsaurementhylester, [«] D , Rupe 369,338. 

15 III 



C 15 H 10 CI 3 Br p, p-Diehlorbenzalacetophenoiiclilorobromid, Darst., Eig., 
Straus 370, 339; Verb, bei Complexbildung 342, 
Ueberf. in das Ketoeblorid 343, Umsetzung mit Wasser 
u. Methylalkohol344, Umwandlung in dasCarbinol346. 

C 13 H 15 4 Jf 2-Aetboxybenzochinon-4-p-tolylimid, Jacobson 369, 13. 

C 13 H l6 OST 2 p-Toluolazo-o-phenetol, 4-Methyl-2'-atboxyazobenzol, 
Darst, Eig., Reduct, Jacobson 369, 7. 

p xylenol, Jacobson 369, 25. 

a-m-Xylolazo-p-kresol, Jacobson 369, 81. 

C 15 H 17 2 X Reduct.-Prod. aus Toluolazo-o-phenetol, Jacobson 
369, 19. 
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C 15 H 18 OJf 2 3-Methyl-6-amino-2'-athoxydiphenylamin, Jacobson 
369, 17. 

4 4' 3' , Chlorhydrat, Salicylaldehyd-, Acetyl- 

derivat, Oxydat., Jacobson 369, 11. 
3 4', 6-diamino-3' athoxydiphenyl, Bis-p-nitrobenzal- 

derivat, Dibenzoylderivat, Jacobson 369, 14. 
C, 5 H 19 6 N Benzoylasparaginsaiirediathylester, Max 369, 284. 
C 15 H 20 6 N 2 Mono-p-nitrobenzoylpiperidopropandiol, Einhorn- 

Fiedler-Ladisch-Uhlfelder 371, 158. 
C l5 H 21 2 X 3 fi - Diathylaminomethyl - m, p-benzimidazolcarbonsaure 

athylester, Einhorn-Uhlfelder 371, 171. 
C 15 H 21 3 N Benzoylleucinatbylester, Max 369, 280. 

C^H^OaNj Mono-p-aminobenzoylpiperidopropandiol, Einhorn- 

Fiedler-Ladisch-Ublfelder 371, 159; Chlor- 

hydrat. 
C 15 H 22 4 N 2 p-Nitrobenzoyldiisopropylaminoathanol, Einhorn- 

Fiedler-Ladisch-Uhlfelder 371, 145; Chlor- 

hydrat. 

C^H^O,,!^ m - Amino - p - diathylglycylaminobenzoesaureathylester, 
Einhorn-Uhlfelder 371, 170. 

C 16 H 2s 4 N o-Nitrobenzaldehyd-di-i-butylacetal, Bamberger- 

Elger 371, 334. 
C 16 H 24 2 N 2 p-Aminobenzoyldiisopropylaminoathanol, Einhorn- 

Piedler-Ladisch-Uhlfelder 371, 146; Chlor- 

hydrat. 
C 15 H 24 4 N 2 Caryophyllennitrosat (a- u. d-), Deussen 369, 41, 44. 
C 15 H 24 6 X 4 Prod. d. Belichtung v. Caryophyllennitrosit, Deussen 

369, 45. 
Cj 5 H 25 0.jX3 m-Amino-p-dimethylaminobenzoe'saurediathylammo- 

athylester, Einhorn-Uhlfelder 371, 175. 

C 16 -Gruppe. 

C I6 H 19 Distyrol, fliiss. («,}'-Diphenyl-a,|?-buten), Stobbe- 

Posnjak 371, 287; Const. 292, Einw. v. Brom 296, 
Oxydat. 297. 
— , fest (o,5-Diphenyl-a,j?-buten), Stobbe-Posnjak 

371, 287; Const. 292, Darst., Eig. 298. 

— , Identitat des festen — rnit Stilben, Erlenmeyer 

372, 247. 

— , fliiss. u. festes, Stobbe 372, 249. 
Ci 6 H 18 a,j--Diphenylbutan, Darst., Stobbe-Posnjak 371, 297. 

a,S-—, Darst., Stobbe-Posnjak 371, 299. 

16 II 



Ci 6 H H 6 Vanilloylvanillin, Pischer-Preudenberg 372, 63. 

C 16 H 16 Br 2 Dibromdimethylstilben, Stobbe-Posnjak 371, 301. 

16 III 



C i6 H 14 N 2 CI 2 Di-p-tolyloxalimidchlorid, Darst., Reitzenstein- 
Breuning 372, 274. 
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Cj^HjjOjX O-Benzoyl-N-acetyl-o-amidokresol, Verseifg., Auwers- 

Eiaenlohr 369, 232. 
O N o-oxybenzylamin,Darst.,Verseifg.,Auwers- 

Eisenlohr 369, 236. 
C,«H„0,>\ Benzoylphenylalaninamid, Max 369, 282. 
C !4 H 13 ON 2 p-Toluolazo-p-kresotol, Reduct., Jacobson 369, 19. 
C^HjoONj 2,3'-Dimethyl-4,6'-diamino-5-athoxydiphenyl,Reactionen, 

Jacobson 369, 22. 
CH^OjNa fi - Methyl -m, p-benzimidazolcarbons&urepiperidoathyl- 

ester,Einhorn-Uhlfelder371,174;Chlorhydratel75. 
[i - Piperidomethyl-m, p-benzimidazolearbonsaureSthyl- 

ester, Einhorn-Uhlfelder 371, 169. 
C^H^OjN r-Campheranilsaure, Komppa 370, 228. 
C^H^OjNj m -Amino - p - piperidoglycyl - m - aminobenzoesaureSthyl- 

ester, Einhorn-Uhlfelder 371, 168. 
C 1S H 24 4 N 2 p-Nitrobenzoyldiathylaminomethylathylmethylcarbinol. 

Einhom-Fiedler-Ladisch-Uhlfelder 371, 150, 
C 14 H 26 2 N 2 p-Aminobenzoyldiathylaminoinethylathylmethylcarbino], 

Einhorn-Fiedler-Ladisch-Uhlfelder, 371, 150; 

Pikrat. 

16 IV 



CnHjOaNBrj l-[4,6-Dibromcumaran] 2-indolindigo, Fries-Moskopp 

372, 198. 
C^HnOjNCl Benzoylphenylalanylchlorid, Max 369, 281. 
Cn,H 18 2 N 4 8 2 Dithiodiglycolaaurephenylhydrazid,F r e r ic h s-F6rster 

371, 243. 

C 17 -Gruppe. 

C, 7 H 10 o-Phenylen-j?,|?-naphtylenketon, Thiele-Schneider 

369, 293; Hydrazon 294. 
CnH 14 8 Carbmethoxy vanilloyl - p - oxybenzoesaure , Fischer- 

Freudenberg 372, 50. 
C 17 H 14 C1 2 Dibenzalacetonchlorid, Einw. von CaBi- 2 u. freier Brom- 

wasserstoffsaure, Straus 370, 358. 
C,,H 18 2 a,3-Diphenylvaleriansaure, Darst., Amylester, Rupe 

369, 353. 
C 17 H la 4 O-Benzoylphloroglucindiathylather, Fischer 371, 311. 

C,,H 18 s 2, 6, 2', 6'-Tetramethoxybenzophenon, Baeyer 372, 130. 

^jHjdOs 2,6,2', 6'-Tetramethoxydiphenylcarbinol, Baeyer 372, 

128. 

17 HI 



C, 7 Hi S 2 N (9-Phenylglutaeonsaureanil, Feist-Pomme 370, 78. 
C 17 H 13 O a N 2 - Methoxy - (a) - benzoyliminozimmtsaureanhydrid, 

Mauthner 370, 373. 
(.^H^OjCl p-Carbathoxyoxybenzoyl-p-oxybenzoylchlorid,Fischer- 

Freudenberg 372, 39. 
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C 17 Hi 3 7 CI Carbomethoxy vanilloy l-p-oxybenzoylchlorid , Fischer- 

Freudenberg 372, 53. 
C 17 H 14 ClBr Dibenzalacetonehlorbromid , Darst, Eig., Straus 370, 

347; Dibromid, Complex verbindungen 350, Ueberf. 

in das Ketochlorid, Umsetzung mit Wasser u. Methyl- 

alkohol 358, Umwandlung in das Carbinol 355; Einw. 

freier Brom- u. Chlorwasserstoffsaure 360. 

€ 17 Hi 5 3 N |S-Phenylglutaconanilidsaure, Feist-Pomme 370, 78; 
Ba-Salz. 

CjjH^OgN Benzoylphenylalaninmethylester, Max 369, 281. 
CuH^OjN 4-Aethoxytoluchinon-(2,5)-a-m-xylid-(2), Jacobson 

369, 37. 
d-Benzoylcarvoxim, Deussen 369, 60. 
C 17 N 20 O!N 2 p-Toluolazo-a-m-xylenetol, Darst., Reduct., Jacobson 
369, 24. 
a-m-Xylolazo-p-kresotol , Darst., Jacobson 369, 31; 
Eig., Reduct. 33. 
C n H 21 2 N 2,4,2'-Trimethyl-4'-oxy-5'-athoxydiphenylamin, Jacob- 

son 369, 38. 
C n H 22 <VN" 2 2, 6, 4'-Tiimethyl-4-amino-3-athoxydiphenylamin , Sali- 

cylaldehydderivat, Oxydat., Jacobson 369, 27. 

2,4, 2' 4' 5' , Acetyl- u. Salicylaldehydderivat, 

Oxydat., Jacobson 369, 36. 

2, 6,3' 4,6' - diamino-3-athoxydiphenyl,Salicylaldehyd- 

derivat, Diformylderivat, Jacobson 369, 29. 
2,3',5' 4,2' 5 , Salicylaldehydderivat, Jacob- 
son 369, 39. 

C 17 H 24 4 Nj p-Nitrobenzoylpiperidomethylathylmethylcarbinol, E in- 
horn- Fiedler - Ladisch -Uhlfelder 371, 151; 
Jodhydrat. 

C^H^O^a p-Nitrobenzoyldiathylaminomethyldiathylcarbinol, Ein- 
horn-Fiedler-Ladisch-Uhlfelder 371, 152; Jod- 
hydrat. 
p - Nitrobenzoyldiisobutylamino&thanol , Einhorn- 
Fiedler-Ladisch-Uhlfelder371,l46;Chlorhydrat. 

C 17 H 2S 2 N 2 p - Aminobenzoyldiathylammomethyldiathylcarbinol, 

Einhorn-Fiedler-Ladisch-Uhlfelder 371, 153; 
Chlorhydrat. 
p - Aminobenzoyldiisobutylaminoathanol , Einhorn- 
Fiedler-Ladiseh-Uhlfelder371,147;Chlorhydrat, 

C 17 H 29 2 K 3 m, p - Tetramethyldiaminobenzoesaurediathylaminoathyl- 
ester, Einhorn-Uhlfelder 371, 177. 

C ]8 -Gruppe. 

C 18 H 24 Kohlenwasserstoff, Darst. aus Cyklohexanon, Wallach 

369, 100. 

is n 

C 18 H u 3 Phenylindonessigsauremethylester, Stobbe-Seydel 

370, 140. 

C, 8 H 14 4 a-Benzal-(S-phenylglutaconsaure, Feist-Pomme 370,80. 
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Ci§H„0 4 a-Benzyl-3-phenylglutaconsaure, Feist-Pomme370,79. 

C«H 1( O t Carbomethoxyvanilloylvanillin, Fischer- Freuden- 

berg 372, 61. 
C. M*fl Condensationsprod. ausCy klohexanon,W a 1 1 a c h 369, 100. 

Cj^HjjO, Phenylessigsaurementhylester, Siedep., [«]j), Rupe 

369, 330. 
C«H a O, Saure aus Cyklohexanon u. Kali, Wallach 369, 101. 

C 13 H K 0, ^,<5-Dimethylsorbiusaurementhylester,[«] D , Rupe 369,345. 

t' ls HjjOj (?,(V-Dimethylhydrosorbinsaurementhylester, [«] , Rupe 

369, 349. 
C^H^O., (?, 5-Dimethylcapronsaurementliylester, [a] D , Rupe 369, 

351. 
18 III 

C 18 H 15 2 N |9-Phenylglutaconsaure-p-tolyl, Feist-Pomme 370, 79. 
C, s H :7 3 N (S-Phenylglutacon-p-toluidsaure, Feist-Pomme 370, 79. 
C 1S H, S S X Benzoylphenylalaninathylester, Max 369, 281. 
C^H^O^, p-Nitrobenzoyltetraatbyldiaminopropanol, Einhorn- 

Fiedler-Ladisch-Uhlfelder 371, 153; Dichlor- 

hydrat. 

(311^,0^3 p-Aminobenzoyltetraathyldiaminopropanol, Einhorn- 
Fiedler-Ladiseh-Uhlfelder 371, 154; Dichlor- 
hydrat. 

— 18 IV 

€ 18 H n 2 N 4 Cl Phenylpseudoazimidoanilidomonochloroxy-p-chinon, 
Zincke-Scharff 370, 311. 

C' 18 H„OjX 4 S, Dithiodiglycolsaure - p - tolylhydrazid , Frerichs- 
Forster 371, 253. 

C 19 -Gruppe. 

C 19 H 13 Triphenylmethyl, Gomberg-Cone 370, 142. 

— , Schlenk-Weickel-Herzenstein 372, 1; Einw. 
von Chlorwasserstoff 8, Bildung durch Elektrolyse 11, 
Const. 15, Darst. 17. 

19 II , 



C 19 H 12 2 Phenylfluoron,Baeyer372,99,101;Kehrmann372,322. 

Ci 9 H 12 3 Hydrochinonbenzei'nanhydrid , Baeyer 372, 144, 151. 

C 19 H 14 2 Phenylxanthenol , Darst, Gomberg-Cone 370, 153; 

Chlorid 155, saures Sulfat, Perchlorat 159, Super- 

oxyd 158. 
C 19 H u s Phenyl-3-oxyxanthanol, Baeyer 372, 102. 

— -5-—, Baeyer 372, 104. 
C 19 H u 4 2,2'-Dioxyphenylxanthanol (vic-Resorcinbenze'i'n), direct. 

Aufbau aus vic-Nitroresorcin, Baeyer 372, 124. 
Phenyl - 3, 3 ' - dioxyxanthanol (Hydrochinonbenzei'n), 

Baeyer 372, 135 ff.; Chloroformverbindg 141, Chlorid 

142, Anhydrid 144, 151. 
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C 19 H 16 C1 Phenyldibiphenylchlormethan , Verb. g. fliiss. S0 2 , 

Schlenk-Weickel 372, 10. 
Tripheuylchlormethan, Einw. v. HBr u. CaBr 2 , Straus 

370, 356. 
— , Einw. v. Kathodenstrahlen. Schlenk-Herzenstein 
37-2, 14. 
C 19 H 15 Br Tripheuvlbrommethan, Einw. von HC1 u. CaCl 2 , Straus 

370, 356. 
— , Elektrolyae infliiss. SO,, Schlenk-Herzenstein 
372, 11. 
C 19 H 16 3 2,4-Dioxytriphenylcarbinol, Darst, Eig. , Perehlorat 

Verb, beim Erhitzen, Baeyer 372, 86. 
2,5-—, Baeyer 372, 82. 
C 19 H„ 4 2 PhenylpropiolsSurementhylester, Darst., [a] D , Rupe 

369, 329. 

Ci 9 H 26 2 Atropasaureraenthylester, Darst., [«] D , Rupe 369, 330. 

Zimmtsaurementhylester, Darst., [a] D , Rupe 369, 318. 
C 19 H 28 2 Hydratropasaurementhylester, Darst.,[a] D , Rupe 369, 331. 

Hydrozimmtsaurementhylester, Darst., [«[ , Rupe 369, 
319. 

19 in 

C 19 H 11 0C1] p-Chlorphenylxanthenolchlorid , Gomberg-Cone 370, 

175, Eisen- und Zinkdoppelsalz 177, Perbromid 178. 

Phenyl-p-chlorxanthenolchlorid , Gomberg-Cone 

370, 184. 

C 19 H 12 OBr, Phenyl-p-bromxantheDolchlorid, Gornberg-Cone 370, 
189. 

C 19 Hij0 4 N 4 l,8-Dinitrofluorenonphenylhydrazon,Scbmidt-Stutzel 
370, 27. 

C ig H lt 4 Cl 1 Tri-p-chlorphenylcarbinolperchlorat , Gomberg-Cone 
370, 195. 

C 19 H, 8 0C1 Phenylxanthenolchlorid, Gomberg-Cone 370, 155; 
Doppelsalze mit Eisenchlorid u. Quecksilberchlorid 
161; Superhalogenide 162. 

C 19 H 1S 0C1 3 p-Cblorphenylchinoxanthenolchloridchlorwasserstoff, 
Gomberg-Cone 370, 175. 
Phenyl-p- chlorchinoxanthenolchloridhydrochlorid, Gom- 
berg-Cone 370, 185. 

— -xantbenolperchlorid ( perbromid, perjodid), 

Gomberg-Cone 370, 162. 

C 19 H 13 OBr 3 Phenyl-p-bromchinoxanthenolbromhydrobromid, Gom- 
berg-Cone 370, 187. 

C 19 H 13 O a N Aminophenylfluoron, Kebrmann 372, 322. 

Ci 9 H ls 2 Cl p-Chlorphenylxanthenol, Gomberg-Cone 370, 174 
Chlorid, Aethylather 175, Superoxyd 176. 
Phenyl-p-chlorxanthenol, Gomberg-Cone 370, 182 
Chlorid 184. 

C 19 H 13 0,Br p-Bromphenylxanthenol, Gomberg-Cone 370, 178 
Chlorid 180, Superoxyd, Perehlorat 181. 
Phenyl-p-bromxanthenol, Gomberg-Cone 370, 186. 
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C, 9 H„0jCl Hydrochinonbeiizei'nchlorid, Baeyer 372, 142; Kehr- 

mann 372, 301, 339; Nitrat 341. 
Phenyl-2,3'-dioxyxanthanolchlorid, Baeyer 372, 14T. 
C 19 H 14 0Clj Phenylchinoxanthenolchloridbydrochlorid, Gomberg- 

Cone 370, 154. 
C 19 H 14 2 N 2 p-Benzochinonbenzoylphenylhydrazon, Einw. von Al- 

kalien, Auwers-Eisenlohr 369, 239; Einw. and. 

Agentien 242, Reduct. 244. 
C 19 H u 4 Clj p-Chlortriphenylcarbinolperchlorat, Gomberg-Cone 

370, 195. 
C 19 II, 3 0N 2 Phenorosaminchlorid, Kehrmann 372, 321. 
C 19 H 15 3 N Phenylenxanthanolamid, Baeyer 372, 150. 
C 19 H, 5 4 C1 Tripbenylcarbinolpercblorat, Gomberg-Cone370,194. 
C 19 H 15 6 N 3 - Acetoxy - 4 - methoxy - (re) - benzoyliminozimmtsaurean- 

bydrid, Mauthner 370, 372. 
C, 9 H 21 3 N O-Benzoyl-N-valerylamidokresol, Darst., Auwers- 
Eisenlohr 369, 233; Verseifung 234. 
C 19 H 30 4 N 2 p-Nitrobenzoy ldiisoamylaminoathanol, Einhorn-Fied- 

ler-Ladisch-Uhlfelder 371, 148. 
C, 9 H 23 2 N 2 p-Aminobenzoyldiisoamylaminoathanol , Einhorn- 

Fiedler-Ladisch-Ublfelder 371, 148, Cblor- 

hydrat 149. 

19 iv 

Ci 9 H 12 0ClBr p - Bromphenylxanthenolchlorid , Gomberg-Cone 

370, 180. 
C 19 H ls 4 ClBr 3 Tri-p-brompbenylcarbinolperchlorat, Gomberg-Cone 

370, 195. 
Ci 9 Hj 3 OCljBr p-Bromphenylchinoxanthenolchloridchlorwasserstoff, 

Gomberg-Cone 370, 180. 

Ci 9 H 14 4 ClBr p-Bromtriphenylcarbinolperchlorat, Gomberg-Cone 
370, 195. 

C 20 -Gruppe. 

C 20 H 12 4 Chinon des 2, 5-Dioxydiphenylphtalids, Baeyer 372, 95. 

C 20 H 12 O 5 Fluorescein, Verh. g. Alkalien, Baeyer 372, 108; Chlor- 

hydrat 107, Alkylirung, Kehrmann 372, 326. 
CsoH lt 4 2, 4-Dioxydiphenylphtalid, Baeyer 372, 91. 

3,4-—, Baeyer 372, 93. 
2,5-—, Baeyer 372, 94; Chinon 95. 
C 90 Hi 6 O 2 p-Tolylxanthenol, Gomberg-Cone 370, 164; Chlorid, 

165, Chlorat, Superoxyd 166. 
C 20 H 16 8 Benzalpiperonalcyklopentanone , Darst. , S t o b b e - 

Haertel 370, 105. 
4-Methoxyphenylxanthanol, Baeyer 372, 100. 
Phenyl-3-methoxyxanthanol, Baeyer 372, 102. 
— -5-—, Baeyer 372, 104. 

Annalen der Chemio 3 72. Band. 27 
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CjoHijNj Phenylphtalimidinanil , Tkiele-Schneider 369, 

298; Chlorhydrat, Platinsalz. 
C ao H 18 4 4'-Methoxy-2, 4-dioxytriphenylearbinol, Baeyer 372, 90. 

C M H M 2 Methyl-atropasaurementhylester, Darst., [o] D , Rupe 

369, 322. 

a- bezw. @- — -zimmtsSurementhylester , Darst., [a] D , 
Rupe 369, 320, 321. 
Cj H 30 O s Aethylphenylessigsaurementhylester, Darstell., [a] DI 

Rupe 369, 334. 
a- bezw. (?-Methylhydrozimmtsaurementhylester, Darst., 
[n] D , Rupe 369, 321 ff.; Verseifung 324. 
C, H 9< 0, Pinakon des Fenchons, Wallach 369, 68. 

20 ni —. 

Cjo^aOjCl Fluorescei'nchlorhydrat, Baeyer 372, 107. 

CjoH^OCl p-Tolylxanthenolchlorid , Gomberg-Cone 370, 165; 

Eisen- u. Zinkdoppelsalze, Perbromid 169. 
C 20 H 15 4 N 2,7-Dioxynaphtylen-l,8-difurfuralimin, Beschke 369, 

172; Derivate 173. 
C^HtjOC^ p-Tolylchinoxanthenolchloridchlorwasserstoff, Gom- 

berg-Oone 370, 167. 
C 20 H 17 4 C1 Diphenyl-p-tolylcarbinolperchlorat, Gomberg-Cone 

370, 194. 

C !0 H 17 6 CI Diphenyl-p-anisylcarbinolperchlorat , Gomberg-Cone 

370, 195. 
C, o H 19 6 > x 3 Iminodiacetyl - N - phenyJglycinanhydrid , Fischer- 

Gluud 369, 269; Cu-Salz 270, 272. 
C, Hj 9 O 4 N 3 p-Nitrobenzoyldipiperidopropanol, Einhorn-Fiedler- 

Ladisch-Uhlfelder 371, 154; Dijodhydrat 155. 
Cj H 31 OjIf 3 p-Aminobenzoyldipiperidopropanol, Einhorn-Fied- 

ler-Ladisch-Uhlfelder 371, 155; Dichlorbydrat. 

20 IV 



C 21 H 16 2 NC1 3-Amino-6-methoxyphenylxanthoniumchlorid, Kehr- 

mann 372, 325. 
C 20 H 17 2 5T 2 C1 3,6-Dimethoxypbenazoniumchlorid, Kehrmann 372, 
305, 353; Chloroplatinat, Bromid, Bichromat, Nitrat, 

Jodid 354. 

C 21 -Grappe. 

C 21 H 14 a Diphenyloxypyranol, Gomberg-Cone 370, 200. 

C n H, 4 0, Di-p-oxybenzoy 1-p-oxy benzoesaure, Fischer-Freuden- 

berg 372, 38. 
C 21 Hi 8 4 Dimethylhydrochinonbenzei'n , Kehrmann 372, 301, 

341; Salze 342. 
CaH^Oj Phenyl-3,3'-dimethoxyxanthanol, Baeyer 372, 140. 
Phenyleuxanthanol-iithylather, Baeyer 372, 150. 
dimethylather, Baeyer 372, 147. 
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C n Hj.O, Bisathvlsalicylaceton , Darst. , Stobbe-Haertel 

370,' 104. 

C^H^Oj Bismetbylvanillalaceton , Darst, Stobbe-Haertel 

370, 104. 
C-.H^O, Cinnamenylacrylsaurementhyleater, Dargt., [oJd, Kupe 

369, 340. 
tVHjjO, |?,y-Phenyl-pentensaurementhylester, Darst, [a] D , Kupe 

369, 341. 
C^HjjO, Phenylvaleriansaurementhylester, Darst, [a] D , Rupe 

369, 343. 
CiH 34 2 SSuren aus m- und p-Methylcyklohexanon und Kali, 

Walllach 369, 103. 

21m 



C n H 15 2 CI 2,3-Diphenyloxybenzopyranolchlorid, Gromberg-Cone 

370, 201; Hydrochlorid 199. 
C a H 16 3 N Acetaminophenylfluoron, Einw. v. Methylsulfat, Kehr- 

mann 372, 323. 
CiH lt 5 Cl Hydrochinonphtalei'nmethylesterchlorid , Kehrmann 

372, 298, 322. 
C a H 16 0CL 2, 3-Diphenylbenzopyranolchloridchlorwasserstoff, G o m - 

berg-Cone 370, 197. 
C. 21 H 16 2 C1 2,4-Diphenyl-7-oxybenzopyianolchloridchlorwasserstoff, 

Gromberg-Cone 370, 199. 
C.,iH 17 0jCl Toluhydrochinonbenzei'nchlorid, Kehrmann 372, 302, 

342. 
C»iH„O e Cl Di-p-anisylphenylcarbinolperchlorat, Gromberg-Cone 

370, 195. 
Cji H„,O s Cl 2 Phenyl-di-p-anisylcarbinolchloridhydrochlorid , Gr o m - 

berg-Cone 370, 191. 
C n H»j0 8 N 3 Di-p-nitrobenzoyldiathylaminopropandiol, Einhorn- 

Piedler-Ladisch-Uhlfelder 371, 157. 
C n H tI O a ST O-Benzoyl-N-heptoylamidokresol , Darst., Verseifung, 

Auwers-Eisenlohr 369, 235. 
N 0- — , Auwers-Eisenlohr 369, 235. 

C 21 H, 7 4 N s Di-p-aminobenzovldiathylaminopropandiol, Einhorn- 
Fiedler-Lad'isch-Uhlfelder 371, 158; Chlor- 
hydrat. 

C 22 -Gruppe. 

C»»H la 4 2,7-Dimethoxy-9,10-difnrfuryIaeenaphtylen, Beschke 

369, 175. 
C iS H 16 5 Toluhydrachinonphtalein, Kehrmann 372, 299, 334; 

Chlorid 334. 
C 3 H 16 8 Vanilloyl-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure, Fischer- 

Preudenberg 372, 55. 
Cj»H IS 5 C-Dibenzoylphloroglucindimethylfither, Fischer 371, 

316. 

27* 
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C 22 H 24 2 Phenylcinnamenylacrylsaureamylester, Darst., [a] D , 

Rupe 369, 353. 
C 22 H 26 2 a, 5-Diphenyl-|?,}'-pentensaureamylester, Darst., [a] D , 

Eupe 369, 353. 

a,8 a,0 , Darst., [«] D , Rupe 369, 353. 

C 2 jH 28 2 a,d-Diphenyl-valeriansaureamylester, [o] D , Rupe 369, 
355. 
22 III 

CH 19 3 If 2 SalicylaldehydacetylphenylhydrazonbenzoesSureester, 
Darst, Verseifg., Auwers-Eisenlohr 369, 238. 

C^H^O,^ Dibenzoyl-m,p-diaminobenzoesauremethylester, Ein- 
horn-Uhlfelder 371, 166. 

C22H 21 4 C1 Tri-p-tolylcarbinolperchlorat,Gromberg-Cone 370,194. 

C 22 H 21 7 C1 Tri-p-anisylcarbinolperchlorat, Gomberg-Cone 370, 
196. 

C 22 H 22 3 C1 2 Tri-p-anisylcarbinolchloridhydrochlorid, Gomberg- 
Cone 370, 192. 

C 22 H 23 8 S" 3 Di-p-nitrobenzoylpiperidopropandiol, Einhorn-Fied- 
ler-Ladisch-Uhlfelder 371, 160; Jodhydrat. 

C 22 H 27 4 N 8 Di-p-aminobenzoylpiperidopropandiol, Einhorn-Fied- 
ler-Ladisch-Uhlf elder 371, 161; Chlorhydrat. 

C 22 H 32 4 KT 4 Di-piperido-glycyl-m, p-diaminobenzoesauremethylester, 
Einhorn-Ublfelder 371, 167. 

22 IV 



C 2! H 18 5 N 2 Br 2 O-Benzoyl-N-acetyldibrom-p-oxybenzylnitranilin, Darst., 
Verseifg., Auwers-Eisenlohr 369, 237. 

CsjHuOaNBrs O-Benzoyl-N-acetyldibrom-o-oxybenzylanilin, Darst. , 

Verseifg., Auwers-Eisenlohr 369, 237. 
C 22 H 13 3 N CI 3-Acetamino-6-methoxyphenylxanthoniumehlorid,K e h r - 
mann 372, 324. 

C 23 -Gruppe. 

C 23 H 24 3 Bisathylsalicylalcyklopentanon, Stobbe-Haertel 370, 

105. 
C 2S H 24 5 Bismethylvanillalcyklopentanon, Stobbe-Haertel 

370, 105. 
C 23 H 24 5 3,6,3',6'-Tetramethoxytriphenylcarbinol, Baeyer 372, 

135. 

23III 

C 23 H, 9 6 C1 3, 6-Dimethoxyphenylxanthoniumcarbonsauremethyl- 

esterchlorid, Darst, Leitf., Kehrmann 372, 326; 
Bichromat, Jodid, Nitrat, Chloroplatinat 329. 
Dimethylhydrochinonphtaleinmethylesterchlorid, Kehr- 
mann 372, 299, 333. 

C 23 H 19 6 C1 Toluhydrochinonphtaleinmethylesterchlorid, Kehr- 
mann 372, 299, 335. 
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C IS H,,0 3 C1 Toluhydrochinonbeuzei'ndimethylatherchlorid, Kehr- 
mann 372, 302, 344. 

23 IV 



CjjHlOjNjCI 3,6 Diacetaminoxanthoniumehlorid, Kehrmann 372, 
317: Bichromat, Chloroplatinat, Jodid 31S, Carbinol- 
base 318, Alkoholat 319. 

C 24 -Gruppe. 

C 24 H, 6 9-Diphenylacenaphtenon, Beschke 369, 202. 

C 24 H 16 2 1,8-Dibenzoylnaphtalin, Beschke 369, 201. 

C, 4 H, 8 0, 9, 10-Diphenylacenaphtenglycol, Beschke 369, 200. 

8-Diphenylmethylnaphtalmcarbonsaure (1), Beschke 
369, 202. 
C J4 H, 8 9 Carbathoxy-di-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure, 

Fischer-Preudenberg 372, 36. 

C M H 18 O 10 Carbomethoxyvanilloyl-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoe'saure, 

Fischer-Preudenberg 372, 54. 
C S4 H, 5 Dimethyltoluhydrochinonphtalei'n, Kehrmann 372, 33". 

C 24 H 22 5 C-Dibenzoylphloroglucindiathylather, Fischer 371, 313. 

C S4 H S0 Oj Diphenylessigsaurementhylester, Dai - st., [«] D , Rupe 

369, 335. 
24 m 

C 24 H 17 9 C1 Carbomethoxy vanilloyl-p-oxy benzoyl -p-oxybenzoy lchlo- 

rid, Fischer-Freudenberg 372, 57. 
C 24 H 19 2 N 2, 7-Dioxynaphtylen-l,8-dibenzalimin, Beschke 369, 

166; Triacetylverbindg. 167, Tribenzoylverbindg., 

Salze 168. 
C 24 H 19 4 N Cond.-Prod. aus 2,7-Dioxynaphtalin mit Ortho- bezw. 

Metaoxybenzaldehyd u. Ammoniak, Beschke 369, 

178; Derivate 179. 
C 24 H a O s Cl 3, 6-Dimethoxyphenylxanthoniumathylesterchlorid, 

Kehrmann 372, 330; Jodid, Bichromat, Chloro- 

platinat 330. 

C 25 -Grappe. 

C 2 5Hj 9 Diphenylmonobipheny] methyl, Schlenk-Weickel372, 

6; Verh. g. Chlorwasserstoff 8. 
C^H,,, Diphenylmonobiphenylmethan, Darst., Schlenk- 

Weickel-Herzenstein 372, 18. 

25 II 

C 25 H l7 CI Biphenylenbiphenylchlormethan , Schlenk-Herzen- 

stein 372, 28. 
C 25 H 18 Biphenylenbiphenylcarbinol , Schlenk-Herzenstein 

372, 21; Darst. 26. 
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C 25 H 18 8 2-Oxy-7-methoxy-9-diphenylacenaphtenon, Beschke- 

369, 199; Benzoylverbindung 200. 
C S5 H 19 CI Diphenylmonobiphenylchlormethan, Verh. g. fliiss. S0 2 , 

Schlenk-Weiekel 372, 10; Einw. v. Kathoden- 

strahlen, Schlenk-Herzenstein 372, 14, Darst. 18. 
CajH^O 7-Methoxy-9,10-diphenyldihydroacenaphten, Besohke 

369, 204. 

C 25 H 24 7-Methoxy-9, 10-diphenyltetrahydroacenaphten, 

Beschk;e 369, 205. 

Cj 8 H 30 O 2 a- u. (?-Phenylzimmtsaurementhylester, Darst., [ct] D , 

Rup0 369, 327. 
C 25 H 32 0., a- u. (S-Phenylhydrozimmtsaurementhylester, Darst., 

[«] D , Rupe 369, 327. 

25 ni 

C 25 H 1S NC1 N-Phenylphenylacridolchlorid, Gomberg-Cone 370, 
206; Hydrochlorid 205. 

C 25 H, 9 NC1 8 N-Phenylphenylacridolchloridhydrochlorid, Gomberg- 
Cone 370, 205. 

C 26 H 23 6 C1 Dimethyltoluhydrochinonphtalemmethylesterchlorid, 
Kehrmann 372, 338. 

€. 25 H 24 4 Nj Alkoholat der Carbinolbase des Diacetylrosamins, 

Kehrmann 372, 319. 
C 25 H 23 2 N3 Tetramethyldiamidodiphenylisatinmethan , Reitzen- 

stein-Breuning 372, 277; Acetylverbindg. 278. 

25 IV 

C„ 5 H 24 0K 3 C1 Tetramethyldiamidodipbenylisatinchloridmethan, 
Reitzenstein-Breuning 372, 279. 

C 26 -Gruppe. 

C 26 H 18 Fluorenather, Darst., Eig., Schmidt-Stutzel 370,13. 

C. 26 H 20 O 1, 2-Diphenyl-l-xanthylathan, Gomberg-Cone 370, 159. 

C 26 H, O 2 2,7-Dimethoxy-9, 10-diphenylacenaphtylen, Beschke 

369, 171, 184; Oxydat. 194. 

Cj 6 H 20 O 3 2,7-Dimethoxy-2-diphenylacenaphtenon, Beschke 369, 

196; Verh. g. Alkali 199. 

C 26 H 20 O 4 2,7-Dimethoxy-l,8-dibenzoylnaphtalin, Beschke 369, 

194. 

C 26 H 22 2 2, 7-Dimethoxy-9, 10-diphenylacenaphten, Beschke 369, 

203. 
C. 26 H 2 2 4 2,7- Dimethoxy - 9, 10 - diphenylacenaphtenglycol, 

Beschke 369, 195. 

26 m 

C 29 H 10 2 Br 2, 7 - Dimethoxy - 9, 10 - diphenylmonobromacenaphtylen, 
Beschke 369, 207; Oxydat. (Tribromid) 208. 
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C^H^O^X C«nd.-Prod. aus 2, 7-Dioxynaphtalin mit Anisaldehyd 

bezw. Orthomethoxybenzaldehyd und Ammoniak, 

Beschke 369, 177; Derivate 177. 
C^H_0 3 C1 3,6-Diathoxyphenylxauthoniumathylesterchlorid, Kehr- 

mann 372, 331; Broruid, Chloroplatinat. 
C^HjjOjXj Tetramethyldiamidodiphenyl - p - methylisatinmethan, 

Keitzenstein-Breuning 372, 275. 
o — , Keitzenstein-Breuning 372, 276. 



C 27 -Gmppe. 

C^H^O, Phenyldinaphtoxanthenol , Gomberg-Cone 370, 167; 

Chlorid 169; saures Sulfat, Perchlorat 170. 
C^BL^O, 7 - Methoxydi - p - anisyl - 4, 9 - dihydroaeenaphtylen, 

Beschke 369, 205. 
C-H^gOj 7-Methoxy-9, 10-dianisyltetrahydroaeenaphten, Beschke 

369, 206. 

27 in 

C ;7 H 1; 0C1 Phenyldinaphtoxanthenolchlorid, Gomberg-Cone 370, 
169; Eisen-, Zink- u. Zinndoppelsalze 371. 

C t7 H„OCl 2 Phenyldinaphtochinoxanthenolchloridhydrochlorid, 
Gomberg-Cone 370, 168. 

CjjHaO.^ 1,9 Fluoryldiphenylharnstoff,Schmidt-Stutzel370,39. 



C 28 -Gruppe. 

Cj 8 H, s 9 Tri-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure, Fischer- 

Freudenberg 372, 41. 
CjgH.,,0, p-Methoxvphenyldinaphtoxanthenol, Gomberg-Cone 

370, 172; Chlorid, saures Sulfat, Perchlorat 173. 
C 8 H 24 4 2, 7-Dimethoxy-9, 10-di-m-(p-, o-)anisylacenaphtylen, 

Beschke 369, 181, 184; Oxydat. 195. 
C^H 24 5 2, 7-Dimethoxy-9, 10-di-p-anisylacenaphtenon, Beschke 

369, 198. 
Cj 9 H M 0g 2,7-Dimethoxy-di-p-anisoylnaphtalin, Beschke369, 195. 

C, S H 26 4 2, 7-Dimethoxy-9, 10-di-p-anisylacenaphten, Beschke 

369, 203. 
CjaHggOg 2, 7-Dimethoxy-dianisylacenaphtenglycol, Beschke 

369, 196. 

28 m 



C J8 H 19 2 C1 p-Methoxyphenyldinaphtoxanthenolchlorid, Gomberg- 
Cone 370, 173; Doppelsalze, Perjodid 174. 

C 28 H 20 2 C1 2 p - Methoxyphenylchinoxanthenolchloridchlorwasserstoff, 
Gomberg-Cone 370, 172. 

CjaH.jOjN! Dimethylathoxydiphenyldiazophenol, Jacob son369, 23. 

Cj 8 H,,OjN 2, 7-Dimethoxy-9, 10-diphenyl-10-dimethylamidoace- 
naphten, Beschke 369, 170. 
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C 29 -Gruppe. 

Cj9Hj 10 Vamlloyl-di-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure, Fischer- 

Freudenberg 372, 59. 

C 29 H 22 6 Tribenzoylphloroglucindimethylather, Fischer371,'314. 

29 III — 

CjjgHsgOaNi Trimethylathoxydiphenyldisazophenol, Jacobson 
369, 31. 

C 30 -Grappe. 

C 30 H 31 O 4 N 2, 7-Dimethoxy-9, 10-di-m-anisyl-10-dimethylamidoace- 
naphten, Beschke 369, 181. 

C 31 -Gruppe. 

C 31 H 23 Phenyldibiphenylmethyl, Schlenk-Weickel 372, 6. 

C 31 H 24 Phenyldibiphenyimethan, Darst., Schlenk-Weickel- 

Herzenstein 372, 19. 



31 II 



C 31 H 22 n Carbathoxy - tri - p - oxybenzoy 1 - p - oxybenzoSsaure, 

Fischer-Freudenberg 372, 41. 
C 31 H S2 12 Carbomethoxy vanilloyl - di- p - oxybenzoyl - p - oxybenzoe- 

saure, Fischer-Freudenberg 372, 58. 
C 3I Hj 6 6 Tribenzoylphloroglucindiathylather, Fischer 371, 311. 

C 37 -Gmppe. 

C 3 ,H 27 Tribiphenylmethyl, Schlenk-Weickel-Herzenstein 

372, 1; Darst. 2, Eig. 4, Molgew. 5, Verh. g. fliiss. 
S0 2 11, Peroxyd 20. 

37 n 



C 37 H 27 CI Tribiphenylchlormethan, Verh. g. fluss. S0 2 , Schlenk- 

Weickel 372, 9; Einw. von Kathodenstrahlen, 
Schlenk-Herzenstein 372, 14. 

C S8 -Gruppe. 

C 38 H 26 4 Phenylxanthenolsuperoxyd, Gomberg-Cone 370, 158. 
38 HI 

C 38 H 24 4 C1 2 p - Chlorphenylxanthenolsuperoxyd , Gomberg-Cone 

370, 176. 
C 38 H 24 4 Br 2 p - Bromphenylxanthenolsuperoxyd , Gomberg-Cone 

370, 181. 
C 38 H s4 4 N 2 Cond. -Prod, aus 2, 7-Dioxynaphtalin mit Benzaldehyd 

u. Ammoniak, Beschke 369, 165. 

C 40 -Gruppe. 

C 40 H 30 O 4 p-Tolylxanthenolsuperoxyd, Gomberg-Cone 370, 166. 

C 40 H 47 N 6 Octomethyltetraamidotetraphenyl ■ 4 - aminometaxylol, 

Eeitzenstein-Breuning 372, 285. 
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C 41 -Gruppe. 

C^H^jOXs Tetramethyldiamidodiphenyldimethylanilinisatinmethan, 
Reitzenstein-Breuning 372, 282; Oxydation 283. 

C B o- Gru PP e - 

C»,H, 4 Dibiphenylendibiphenyl&than, Schlenk-Herzenstein 

372, 30. 

— 50 n 

CsoHjjOj Diphenylmonobiphenylmethylperoxyd, Sclilenk- 

Weickel-Herzenstein 372, 19. 
C s oH M 0» Biphenylenbiphenylmethylperoxyd, Scblenk-Herzen- 

stein 372, 36, 

50 in 



C 50 H 6 2 2 N 3 Di(tetramethy ldiamidodipbenylmetban)diindoxyl, 
Reitzenstein-Breuning 372, 280. 

C 52 -Gruppe. 

CsjHggOgNg Di(tetramethyldiamidodiphenylmethan)di - o -methylind- 
oxyl, Reitzenstein-Breuning 372, 282. 
di-p , Reitzenstein-Breuning 372, 282. 

C 74 -Gruppe. 

C 74 H 6t 2 Tribiphenylmetbylperoxyd, Schlenk-Weickel- 

Herzenstein 372, 20. 
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Jakob Vol hard wurde zu Darmstadt als Sohn 
des Justizrathes Karl Volhard am 4. Juni 1834 ge- 
boren. Im Herbst 1851 hatte er das humanistische 
Gymnasium seiner Vaterstadt absolvirt, und da er seinen 
Eltern fur den Besuch der Universitat noch etwas zu 
jugendlich erschien, so besuchte er zunachst die Ge- 
werbeschule seiner Vaterstadt, nm dann Ostern 1852 
nach Giessen zn gehen, wohin Liebig's Namen die 
Chemiker aus alien Theilen der Erde zog. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Wahl des Be- 
rufes fur den jungen Volhard durch die innige Freund- 
schaft entscheidend beeinflusst wurde, welche schon von 
der Schule her zwischen seinem Vater und dem grossen 
Chemiker bestand. Ausser Liebig, der den Sohn 
seines Freundes mit dem grossten Entgegenkommen auf- 
genommen hatte, aber wohl erst in spateren Jahren 
grossen Einfluss auf ihn ausiibte, waren seine Lehrer 
in Giessen hauptsachlich Will und Buff. Als Liebig 
1852 nach Miinchen ging, blieb Volhard als Schiller von 
Will in Giessen und promovirte dort im August 1855, 
doch scheint die Dissertation, wie es damals vielfach 
iiblich war, nicht gedruckt worden zu sein. 

Das Wintersemester 1855/56 brachte der junge 
Doktor in Heidelberg bei Bunsen zu, urn dann bis 
zum Herbst 1858 als Liebig's Assistent in Miinchen 
thatig zu sein. 

Volhard war kein einseitiger Charakter und hatte 
neben der Chemie vielfache andere Interessen. Er ver- 
kehrte in Miinchen viel mit Kiinstlern, beschaftigte sich 
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mit Literatur und vor allem Geschichte. Er berichtet 
selbst, dass er damals mit seinen chemischen Leistungen 
recht unzufrieden war, und dass er sich mit dem Ge- 
danken trug, der Chemie ganz zu entsagen. Im Jahre 
1860/61 war er als Assistent bei A. W. Hofmann in 
London thatig. Dort erst entschloss er sich, der Chemie 
auch ferner treu zu bleiben und dort entstand audi 
seine erste Veroffentlichung: „Uber mehratomige Harn- 
stoffe". 1 ) 

Volhard hat sich der in London verbrachten Jahre 
oft mit grosser Freude erinnert. Er schloss dort vor 
allem mit A. W. Hofmann Freundschaft, und fand seinen 
Freund Martins dort wieder, den er schon in Miinchen 
kennen gelernt hatte. Von anderen bekannten Namen 
aus dieser Zeit seien erwahnt Aug. Bopp, Geygerund 
Peter Griess. 

Im Jahre 1862 linden wir den jungen Chemiker in 
Kolbe's Laboratorium zu Marburg und von dort datirt 
seine beriihmte Synthese des Sarkosins 2 ) aus Chlor- 
essigsaure und Methylamin. 

Damals waren Synthesen natiirlich vorkommender 
Stoffe weit seltener wie heute. Die chemischen Theorien, 
welche uns heute bei synthetischen Processen als ein 
fast unfehlbarer Fiihrer dienen, waren noch in ihren 
Anfangen. Die Arbeitsmethoden waren noch sehr be- 
schrankt an Zahl, das Gebiet ihrer Anwendbarkeit war 
noch in keiner Weise durchforscht. Es ist daher kein 
Wunder, wenn diese Arbeit ihren Autor mit einem 
Schlage in der ganzen chemischen Welt bekannt machte. 

Liebig hatte den Sohn seines Freundes schon im 
Jahre 1862 herzlich zu seiner schonen Entdeckung be- 
gliickwunscht, im Herbst desselben Jahres forderte er 
ihn auf, sich in Miinchen zu habilitiren. Er konne dort 



») Liebig's Annalen 119, 348 (1861). 
2 ) Ebenda 123, 261 (1862). 
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Collegien iiber organische Chemie halten, da er sie nur fur 
Mediciner und Pharmaceuten lase. Volhard hatte auf 
Wunsch seines Vaters zunachst daran gedacht, sich in 
Marburg zu habilitiren, auf diese freundliche Einladung 
hin, die im Januar 1863 wiederholt wurde, siedelte er 
nach Miinchen iiber, wo er sich noch im gleichen Jahre 
miteiner Abhandlung„Ueber die chemischeTheorie" 3 ) 
als Privatdocent niederliess. Schon im Jahre 1864 iiber- 
liess ihm Liebig die Vorlesung iiber organische Chemie. 

1865 wurde er Adjunct am pflanzenphysiologischen 
Institut und iibernahm dazu die Leitung der landwirth'- 
schaftlichen Versuchsstation als Nachfolger P h i 1 i p p 
Z oiler's. Fast hatte ihn diese Thatigkeit der reinen 
Chemie entfremdet, denn im Jahre 1866 sollte er als 
Agricultur-Chemiker nach Turin gehen. Er lehnte ab, 
weil er fiirchtete, in dieser Stelle der reinen Wissen- 
schaft fiir immer entsagen zu miissen. 

Im Anschluss an seine Sarkosinsynthese veroffent- 
lichte er kurz darauf eine Synthese des Kreatins 4 ) 
aus Cyanamid und Sarkosin. 

Das Jahr 1869 brachte ihm ein Extraordinariat der 
organischen Chemie, aber ohne dass er zugleich von 
seiner Stellung als botanischer Adjunct entbunden wurde. 
Diese Doppelstellung war wohl nur dadurch moglich, 
dass Liebig, der Mann, welcher durch Einfiihrung des 
systematischen Laboratoriumsunterrichtes sich allein 
schon ein unsterbliches Verdienst nicht nur um die 
Chemie erworben hatte, sein Miinchener Laboratorium 
nicht fiir eine grossere Schiilerzahi eingerichtet hatte. 
Es wurden in dasselbe nur einzelne, besonders emp- 
fohlene Studirende zugelassen. Volhard war daher durch 
den Unterricht Studirender nicht beansprncht, d. h. er war 



3 ) HandwSrterbuch d. Chemie von Liebig, Poggendorff und 
Wohler, Bd. VIII, 666. 

4 ) Sitzungsber. der mathem.-physikal. Klasse der Kgl. bayr. 
Akademie d. Wissensch. in Munchen 1868, II, 472. Z. f. Chemie 
1869, 318. 

1* 
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von der Thatigkeit frei, welche, so anregend sie auf 
den Lehrer auch wirkt, doch jedem Professor der Chemie 
einen sehr erheblichen Theil seiner Arbeitszeit kostet. 
Als Lie big in den letzten Jahren seines Lebens kran- 
kelte, musste Volhard die Leitung des Laboratoriums 
fast vollstandig in die Hand nehmen. Er betheiligte 
sich ferner an der Eedaction der Annalen und nach 
Liebig's Tode wahrend des Interregnums, bis zur Be- 
rufung Adolf Baeyer's hat er das chemische Institut 
ganz selbstandig verwaltet. 

Aus diesen Jahren stammen seine Arbeiten iiber Deri- 
vate des Sulfoharnstoffs 5 ), durch welche das in vieler 
Hinsicht so interessante Guanidin und das Cyanamid 
zu leicht zuganglichen Korpern wurden. 

Erst mit Baeyer's Ankunft im Herbst 1875 wurde 
Volhard seiner Zwitterstellung als Chemiker und Bo- 
taniker enthoben. 

Baeyer wandelte das Laboratorium unter Hinzu- 
fiigung eines ausgedehnten Neubaues in das grosse Unter- 
richtslaboratorium um, welches seit seinem Bestehen 
eine so ausserordentlich grosse Zahl von Chemikern aus 
alien Landern der Welt ansgebildet hat. In diesem 
Laboratorium iibernahm Volhard nun die Leitung des 
anorganischen und analytischen Unterrichtes und hatte 
bald die Freude, eine grosse Zahl von Schiilern um sich 
zu versammeln, von denen in erster Linie zu nennen 
waren der leider so friih verstorbene Clemens Zimmer- 
mann und Karl Lintner, der heute noch an der Tech- 
nischen Hochschule in Miinchen wirkt. Einem Bufe nach 
Konigsberg, 1876, konnte Volhard nicht folgen, da er 
in Folge Krankheit in seiner Familie Bedenken wegen 
des Klimas hatte. 

Die Thatigkeit im anorganischen Laboratorium ver- 
anlasste Volhard, sich auch forschend der analytischen 
Chemie zuzuwenden. So entstanden seine Arbeiten uber 



B ) Journ. f. prakt. Chem. 9, 6 (1814). 
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dieAnwendungdesSchwefelcyanammoniums in der 
Massanalyse. 6 ) Dieselben sind ein Muster genauer 
Durcharbeitung und formvollendeter Darstellung eines 
wissenschaftlichen Gebietes. 

Er beschreibt hier die jetzt als „Volhard'sche 
Methode" zum Gemeingut aller Chemiker gewordene 
massanalytische Bestimmung des Silbers mit Khodan- 
ammonium und zeigt, wie sich dieses Verfahren weiter 
zu der ebenfalls jetzt iiberall verwendeten Bestimmung 
von Halogenen, Cyan und Kupfer verwerthen lasst. 

Nicht minder exact sind auch seine Untersuchungen 
iiber Scheidung und Bestimmung des Mangans') 
durchgefiihrt. Beide Arbeiten sind, weit iiber das eigent- 
liche Thema hinaus, eine Fundgrube genauer analytischer 
Beobachtungen. 

So eifrig Volhard in seinen Miinchener Jahren 
wissenschaftlich und als Lehrer thatig war, seine durch- 
aus heitere und gesellige Natur suchte auch Anregung 
auf anderen Gebieten. Er fand Erholung im Verkehr 
mit Kiinstlern. Von bekannten Namen aus diesem Kreise 
seien genannt Gabriel Seydel, Lenbach, Gedon, 
Makart, Wilhelm Busch, Rudolf Seitz, A. von 
Kaulbach und, wenn er in Miinchen war, auch Bocklin. 
Es war eine heitere Gesellschaft, die sich damals jeden 
Mittwoch auf einer Kegelbahn in der Mars-Strasse zu- 
sammen fand. 

Als er im Jahrel879 durch einenRuf nachErlangen 
seiner Miinchener Laboratoriumsthatigkeit und dem Kreise 
seiner Freunde entrissen wurde, begleitete ihn nach dem 
neuen Wirkungskreise ein von seinem Duzfreunde Len- 
bach geschaifenes Portrait, welches Volhard in seiner 
ganzen mannlichen Schonheit darstellt. Sein geistvoller 
Kopf muss ein en Kiinstler wie Lenbach geradezu 
herausgefordert haben, ihn zu malen. 

6 ) Joum. f. prakt Chem. 9 217 (1874). Liebig'a Annalen 190, 

1 (1878). 

') Liebig's Annalen 198, 318 (1876). 
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InErlangen war Volhard durch den Vergrosserangs- 
bau des Laboratoriums sehr in Anspruch genommen, 
audi vielfach durch Krankheit an der Arbeit behindert. 
Die Friichte des Anbaues hat er nicht mehr genossen, 
denn schon 1882 ging er als Nachfolger von Heintz 
naeh Halle. 

Das dortige chemische Laboratorinm war im Jahre 
1863 bezogen worden. Es war also gerade fertig ge- 
worden, kurz ehe die Zahr der Jiinger der Chemie 
iiberall ungeahnt zunahm, wesentlich im Zusammenhang 
mit dem Aufbliihen der Industrie des Steinkohlentheers. 
Das Laboratorium war daher an alien Ecken und Enden 
zu eng. Die Einrichtungen entsprachen in keiner Weise 
dem, was sich in anderen nur wenig jiingeren Labor a- 
torien vorfand. Die Arbeitssale waren klein und eigent- 
lich nicht ventilirt, sodass Volhard mehrfach Studenten, 
deren Gesundheit ihm fur diese Arbeitsstatte nicht 
robust genug schien, veranlasste, andere Universitaten 
aufzusuchen. 

Der Horsaal hatte nur 60 Platze, wahrend die 
Frequenz das Doppelte betrug, die Horer mussten sich 
daher vielfach bis hinter den Experimentirtisch auf- 
stellen. Die Sammlungsraume und das Vorbereitungs- 
zimmer waren ganzlich unzureichend, Nebenraume fur 
Specialzwecke fehlten fast vollkommen. 

Volhard hat sich von Anfang an bemiiht, die Mittel 
fur eine zeitgemasse Erweiterung des Institutes und 
einen radicalen Umbau des Laboratoriums zu erhalten, 
aber erst am Ende der achtziger Jahre wurden die Plane 
genehmigt und im Anfang der neunziger Jahre ver- 
wandelte sich das alte, enge, schlecht eingerichtete 
Institut in den heutigen geraumigen und zweckmassi- 
gen Bau. 

Volhard hat von jeher Sinn fur praktische Dinge 
gehabt. Die Volhard'sche Vorlage 8 ) und der von ihm 



8 ) Liebig's Annalen 176, 282 (1874). 
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in Deutschland eingefuhrte einfache Gas of en, 9 ) seine 
Verbesserung des Chlorcalciumrohres und des Erd- 
mann'schen Bii r et tens ch wimm er s legen davon 
Zeugniss ab. Aus der Zeit des Hallenser Neubaues da- 
tiren sein Petroleumschies.sofen, sein Verbren- 
nnngsof'en und die sinnreichen constanten Wasser- 
bader ohne Kesselstein. 10 ) 

Dem anorganischen Gebiete gehort aus der Hallenser 
Zeit noch die Abhandlung „Ueber schweflige Saure 
nnd Jodometrie" 11 ) an. Bei der Bunsen'schen Titra- 
tion der schwefligen Saure mit Jod darf erstere nur 
ausserordentlich verdiinnt angewandt werden. Volhard 
lindet die Ursache davon in einer Eeaction der sehwef- 
ligen Saure mit Jodwasserstoff, die schliesslich unter 
Kegenerirung der letzteren die schweflige Saure in 
Schwefelsaure und Schwefel spaltet. Bei dieser G-e- 
legenheit wird weiter entdeckt, dass Schwefeldioxyd und 
Bisulfit unter Bildung von Bisulfat und hydroschwefliger 
Saure reagiren. 

Im Jahre 1885 veroffentlichte Volhard (mit Erd- 
mann) das Verfahren, Thiophen aus Bernsteinsaure dar- 
zustellen. 12 ) Damit war dieser von V. Meyer entdeckte 
Korper auf einmal leicht erhaltlich geworden. Aus 
homologen Bernsteinsauren mussten homologeThiophene 
zuganglich sein, die denn auch nach diesem Verfahren 
in Halle in grosserer Zahl dargestellt und untersucht 
wurden. Fiir die homologen Bernsteinsauren dienten 
als Ausgangsmaterial «-bromirte Fettsauren. So wurde 
Volhard zur Ausarbeitung seines bekannten Bro- 
mirungsverfahrens 13 ) gefiihrt, welches sich als eine 
Vervollkommnung der Hell'schen Methode darstellt. 

') Jonrn. f. prakt. Chem. [2] 9, 18 Anm. (1874). 

10 ) Liebig's Annalen 284, 233 (1895). 

") Ebenda 242, 93 (1887). 

12 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 454 (1885). 

ia ) Liebig's Annalen 242, 141 (1887). In derselben Weise hat 
gleichzeitig Zelinski den Propionsaureester bromirt. Ber. d. d. 
chem. Ges. 20, 2026 (1887). 
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Versuche, die Bernsteinsaure durch Destination zu 
anhydrisiren, fiihrten zur Entdeckung des bisher stets 
iibersehenen Diiactons der Acetondiessigsaure, 
welches eine eingehende Untersuchung erfuhr. 14 ) Die 
dabei gemachten Erfahrungen veranlassten weiterhin eine 
erneute Untersuchung der von Spiegel 15 ) in ihrer Con- 
stitution erkannten Vulpinsaure. Es gelang dieselbe 
zu synthetisiren und sie durch zahlreiche Abkommlinge 
weiter zu charakterisiren. 16 ) Die letzte veroffentlichte 
Experimentaluntersuchung Volhard's behandelt Dar- 
stellung und Eigenschaften des Diphenylacetessig- 
esters. 17 ) 

Die hier gegebene Ubersicht hat nicht die Absicht, 
Volhard's wissenschaftliche Arbeiten erschopfend dar- 
zustellen, ausser den genannten hat er noch eine grossere 
Zahl anderer werthvoller Arbeiten in Liebig's Annalen 
veroffentlicht. 

Die Zahl seiner Publicationen ist nicht sehr gross, 
wenn man sie misst an den Ziffern, wie sie heute viel- 
fach iiblich sind. Es hat das verschiedene Ursachen. 
Er hat es mit Eecht vermieden, seine Arbeiten den 
Fachgenossen stiickweise vorzusetzen, und gab nur ab- 
gerundete und erschopfende Untersuchungen. In Miinchen 
war er durch seine Thatigkeit als botanischer Adjunct 
vielfach in Anspruch genommen. Spater nahm der Unter- 
richt einen sehr grossen Theil seiner Thatigkeit in An- 
spruch. Zeitweise, besonders in Erlangen, war er durch 
Krankheit abgehalten, auch liess sich die Eedaction der 
Annalen ohne Opfer an Zeit nicht durchfuhren. Ein 
sehr wesentlicher Gfrund aber war in seinem Charakter 
begriindet. Volhard war eine durchaus vornehme und 
neidlose Natur. Es war ihm stets eine besondere 
Freude, seine Schuler in jeder Hinsicht zu fordern, ihre 

14 ) Liebig's Annalen 263, 206 (1889); 267, 48 (1891). 

15 ) Ebenda 219, 1 (1883). 

le ) Ebenda 282, 1, 45 (1894). 
") Ebenda 296, 1 (1897). 
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Erfolge freuten ihn mehr, als wenn sie ihm selbst zu- 
gefallen waren. All' die zahlreichen Arbeiten, welche 
seine Schuler auf seine Anregung und oft gar sehr mit 
seiner Hiilfe ausfiihrten, sind nicht, wie es sonst fast 
ausnahmslos iiblich ist, bei der Veroffentlichung auch 
mit seinem Namen bezeichnet worden. Nur in ganz 
seltenen, besonders gearteten Fallen hat er unter Doppel- 
namen veroffentlicht, sonst hat er vor der Oeffentlich- 
keit nie den ihm gebiihrenden Antheil an den Arbeiten 
seiner Schuler beansprucht. Das Bild seiner Personlich- 
keit ware ohne diesen selbstlosen Zug nicht vollstandig. 

Historische and biographische Schriften. 

Volhard hatte eine natiirliche Veranlagung zum 
Historiker, die sich schon in seiner Habilitationsschrift 
kundgiebt. 

Veranlasst durch den Satz, mit welchem Wurtz 
seine „Histoire des doctrines chimiques" beginnt: 
„La chimie est une science franchise: elle fut constitue 
par Lavoisier d'immortelle memoire" veroffentlichte Vol- 
hard 1870 einen Aufsatz, 18 ) in welchem er bei aller 
Anerkennung des grossartigen und dauernden Einflusses 
Lavoisier's auf die Chemie doch nachweist, dass der citirte 
Ausspruch zweifellos zu weit geht. Aus dem Schluss- 
datum des Heftes, in welchem dieser Aufsatz erschienen 
ist, geht deutlich hervor, dass er schon gedruckt war, 
ehe irgend Jemand an einen Krieg denken konnte. 
Trotzdem war der Autor genothigt, sich in einer Berich- 
tigung 19 ) gegen die im Auslande geausserte Auffassung 
zu vertheidigen, dass seine historische Studie „von Blut 
und Siegesrausch" hervorgerufen oder beeinflusst sei. 

In den spateren Jahren hat Volhard, in Anspruch 
genommen durch Unterricht und Experimentalarbeiten, 
lange keine geschichtlichen Studien mehr veroffentlicht. 



ls ) Journ. f. prakt. Chem. [2] 2, 1 (1870); auch als Broschiire er- 
schienen. 

19 ) a. a. 0. S. 381. 
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Seine Kectoratsrede im Jahre 1897 behandelt in philo- 
logisch-historischer Weise die Geschichte der Me- 
talle. 20 ) 

Den beiden grossen Chemikern, deren Schiller zu 
sein er sich riihmen konnte, Justus Liebig und 
A. W. Hofmann, hat er in seinen spateren Jahren 
literarische Denkmaler gesetzt. 

Fur Letzteren geschah das in der Festrede zur 
Eroffnung des Hofmannhauses 21 ) und vor AlJem in 
dem Nekrolog, welchen er ihm im Auftrage der Deut- 
schen chemischen Gesellschaft widmete. 22 ) Volhard 
hatte hier den biographischen Theil iibernommen. 23 ) In 
formvollendeter und gedankenreicher Uarstellung giebt 
er uns ein Lebensbild des grossen Chemikers, dem er 
auch personlich so sehr zu Dank verpflichtet war, denn 
es war Hofmann's Einfluss, der ihn in seinen jungen 
Jahren der Chemie erhielt. 24 ) 

Ueber Liebig's Leben und Wirken hatte Volhard 
schon mehrmals kiirzere biographische Aufsatze ge- 
schrieben. 25 ) Im Herbst 1908 erschien seine grosse 
Liebig-Biographie, 26 ) die Frucht vieljahriger Studien. 

Volhard war der letzte der leben den Chemiker ge- 
wesen, der Liebig noch genau gekannt hatte. Er hatte 
unter ihm seine Studien begonnen, war dann lange Jahre 
in Miinchen bei ihm thatig gewesen, und hatte ihm bis 
zu seineni Tode nahe gestanden. 



20 ) Zeitschr. fur die ges. Naturwissenschaften 70, 37 (1897). 
") Ber. d. d. ohem. Ges. 33, Sonderheft XXXV (1900). 
2a ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, Sonderheft 1—196 (1902). 

23 ) Der wissenschaftliche Theil ist von E. Fischer. 

24 ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, Sonderheft (1902). 

26 ) Justus v. Liehig, Festvortrag auf der Hauptversammlung 
des Vereins deutscher Chemiker in Darmstadt. Zeitschr. f. angew. 
Chemie 1898. — Justus v. Liebig, sein Leben und Wirken, 
Festrede zur Centennarfeier in Darmstadt, 12. Mai 1903; Liebig's 
Annalen. 328, 1 (1903). 

w ) Justus v. Liebig, von Jakob Volhard, 2 Bde., Leipzig 
bei Johann Ambrosius Barth. 
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Die wissenschaftlichen Thaten Liebig's als Che- 
miker, der ungeheure Einfluss, den er nicht bios auf die 
Chemie, sondern auch auf die Technik, die Physiologie 
und die Landwirthschaft gehabt hat, das alles hatte ja 
vielleicht auch ein anderer sachkundiger Schriftsteller 
mehr oder weniger gelungeu darstellen konnen, aber nur 
Yolhard war noch in der Lage, uns auch die Person- 
lichkeit seines Meisters menschlich nahe zu rucken, uns 
ein Bild von ihm zu geben, wie es der Fernstehende 
niemals hatte entwerfen konnen. Mit meisterhafter Be- 
herrschung des Wortes und des Gedankens hat er uns 
ein Werk geschaffen, das — vielleicht abgesehen von 
wenigen Abschnitten, die speciell chemische Fragen be- 
handeln — nicht nur vom Chemiker, sondern von jedem 
Gebildeten mit Genuss gelesen werden kann. Es war 
eine seiner letzten grossen Freuden, dieses monumentale 
Werk noch vollendet zu sehen. 

Volhard als Lehrer. 

Volhard hat sich dem Unterricht so eifiig ge- 
widmet, wie man es selten flndet. Es war ihm eine be- 
sondere Freude, gerade die Anfanger in die Geheimnisse 
der Chemie einzufuhren, vor allem gerade ihnen das 
chemische Denken beizubringen. Es ist ihm nie zu viel 
gewesen, seinen Studenten die einfachsten Handgriffe zu 
zeigen, sich mit ihnen liber die Anfangsgriinde der 
Chemie zu unterhalten, und man kann wohl sagen, er 
hat darin oft seinen eigenen Assistenten vertreten. Wo 
er Tragheit und schlechtes Arbeiten traf, sagte er aber 
auch ganz often, was ein Anderer vielleicht nur fur sich 
gedacht hatte; die Gradheit seines Charakters und seiner 
Kedeweise liess ihn dann kein Blatt vor den Mand 
nehmen, und er konnte bei solcher Gelegenheit recht- 
schaffen grob werden. Aber das nahm ihm Niemand 
ubel. Seine Schiiler hingen an ihm, fiihlten sie doch, 
ein wie warmes Interesse er an ihnen nahm. Wer kein 
ganz reines Gewissen hatte, ging allerdings seinen ein- 
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dringlichen Fragen und dem strafeuden Blick seiner 
grossen Augen manchmal gem aas dem Wege. Die 
Studenten im alten Hallenser Laboratorium hatten bald 
heraus, dass er den Schwefelwasserstoff nicht besonders 
liebte, nnd wenn er den iibel duftenden und dunstigen 
Arbeitssaal betrat, so zogen sich die Sunder zur stillen 
Erheiterung der Gerechten in den noch unangenehmeren 
Schwefelwasserstoflfraum zuriick. Das Interesse an seinen 
Schiilern verleitete ihn aber niemals dazu, seinen alteren 
Studenten ihre Selbstandigkeit zu nehmen, und er freute 
sich aufrichtig iiber jeden guten Gedanken, den er auf- 
blitzen sah, iiber jeden schonen Erfolg, der einem seiner 
Schiiler zufiel. 

Tuchtigen Leute half er in jeder Weise. Ein fur ihn 
charakteristischer Fall kann jetzt nach seinem Tode 
wohl erzahlt werden. 

Ein viel versprechender Student hatte sich hinreissen 
lassen, gegen einen Commilitonen thatlich zu werden und 
musste relegirt werden. Nach einigen Tagen kommt Vol- 
hard an den leeren Arbeitsplatz und fragt: „Warum 
kommt denn Herr X. nicht mehr?" „Er ist doch relegirt 
worden." „In das Laboratorium konnt' er aber doch 
kommen." Als Herr X. nun Volhard nochmals auf- 
sucht, wird ihm gesagt: „Nun, da Sie relegirt sind, 
konnen Sie das Laboratorium nicht mehr belegen, aber 
wenn Sie darin arbeiten wollen, stent es Ihnen frei." 
Herr X, fur den die Relegation sonst das Aufgeben 
seines Studiums bedeutet hatte, blieb also im Labora- 
torium als inofflcieller Student, bis ihn nach einigen 
Semestern die alma mater auf Volhard' s Verwendung 
wieder in Gnaden aufnahm. 

Ein Verdienst, das weit iiber den Kreis seiner per- 
sonlichen Schuler hinausgeht, hat sich Volhard durch 
seine Anleitung zur qualitativen Analyse erworben, 
die er schrieb, als er in Miinchen den anorganischen 
Unterricht leitete. Sie ist entstanden aus der Er- 
kenntniss, dass das Vorsetzen fertig praparirten Wissens 
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gerade in den Experimental-Wissenschaften den Schiiler 
sehr leicht dazu verleitet, sich selbst das Denken abzu- 
gewohnen und es durch verstandnissloses Memoriren zu 
ersetzen. Auch ist ein grosser Theil unserer jungen 
Stndenten durchaus nicht gewohnt, Dinge zu sehen rind 
Erscheinungen zu beobachten. Volhard's Anleitung 
fuhrt den Schiiler durch einfachste Versuche in die 
Analyse ein — aber die Erklarung ist nirgends zu 
finden, die soil er selbst aufsuchen oder sich miindlich 
geben lassen. Durch reichlich eingestreute Fragezeichen 
ist iiberall dafiir gesorgt, dass der Student auch recht 
oft in die Lage kommt, fragen zu miissen. Diese Art 
des Unterrichts stellt an den Lehrer sehr grosse An- 
forderungen, aber Volhard nahm sie auf sich und ver- 
langte dies auch von seinen Assistenten. Die Anstren- 
gungen belohnten sich dann aber auch dadurch, dass 
der nach diesem System unterrichtete Schiiler auch 
wirklich Verstandniss fur chemische Dinge bekam und 
zu selbstandigem Denken erzogen wurde. 

Die Volhard' sche Anleitung, deren spatere Aus- 
gaben CI. Zimmermann, v. Pechmann, Hofmann 
und Piloty bearbeitet haben, ist nie im Buchhandel er- 
schienen. Trotzdem hat sie sich eine grosse Zahl 
deutscher Laboratorien erobert, denn fast alle die zahl- 
reichen Hochschullehrer, welche in ihren jungen Jahren 
in Miinchen thatig waren, haben dies, ihnen als erprobt 
bekannte Biichelchen, in ihren Instituten eingefiihrt. 
Das System der Fragezeichen ist spater auch in ver- 
schiedenen anderen Anleitungen, die ahnliche Zwecke 
verfolgen, benutzt worden. 

Volhard's Vorlesungen zeichneten sich aus durch 
Anschaulichkeit und Klarheit in Wort und Versuch. Iu 
seiner Liebig-Biographie sagt er: 27 ) 

„Je einfacher der Apparat, desto leichter wird das 
verstanden, was darin vorgeht, oder damit gemacht 
wird. Die grosse Mehrzahl der Zuhorer in einer aka- 

»') Bd. I S. 92. 
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demischen Vorlesung iiber Experimentalchemie hat von 

Chemie keine Ahnung; es ist daher begreiflich, dass 

sie die Apparate mit einer Art kindlicher Neugier be- 

trachten; daher nimmt jedes unnothige Stiickchen des 

Apparates einen Theil der Aufmerksamkeit des Zn- 

horers in Anspruch, oder er nothigt zu einer von der 

Hauptsache etwas ablenkenden Erklarung, die wiederum 

der Hauptsache Abtrag thut." 

Diese Grundsatze, die er auch an anderer Stelle 28 ) 

ausspricht, passen ganz und gar auf seine eigene Art 

des Experimentirens. Er verwandte viele Miihe auf die 

Ausarbeitung einfacher und durchsichtiger Vorlesungs- 

versuche, von denen ein Theil in die bekannte Anleitung 

zum Experimentiren von Heumann iibergegangen ist. 

Sein Vortrag fesselte, es war nie ermiidend, ihm zuzu- 

horen, wie er einfach und deutlich und oft mit feinem 

Humor schwierige Gedankenfolgen auseinandersetzte. Ich 

habe selbst erlebt, dass einer meiner Freunde, ein junger 

Mediciner, mit Eifer eine Vorlesung hoheren Styls „iiber 

ausgewahlte Kapitel der organischen Chemie" besuchte. 

Auf die Frage, was er denn dort wollte, er konne ja 

doch wohl nicht folgen, kam die Antwort: „Solange ich 

ihn hore, kann ich folgen und er tragt so wunder- 

voll vor." 

Volhard und die Annalen der Chemie. 

Schon in den sechziger Jahren hatte Volhard 
Liebig bei der Redaction der Annalen unterstutzt. 
Seit Band 158 (1871) zeichnete er als Herausgeber und 
fiihrte die Redaction, zunachst gemeinsam mit E. Erlen- 
meyer sen., seit 1878 als alleiniger Redacteur. 214Bande 
und ein Supplementband tragen seinen Xamen. Sie 
stellen einen grossen Theil seiner Lebensarbeit dar. 

Liebig hinterliess die Annalen als die unbestritten 
angesehenste chemische Zeitschrift. Fur jeden Nach- 
folger musste es schwer sein, ein Herabgleiten zu verhliten. 

28 ) Liebig's Annalen 284, 347 (1895). 
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In den langen Jahren der Redactionsthatigkeit Vol- 
hard's bliihte noch eine grosse Anzahl anderer treff- 
licher chemischer Zeitschriften auf, die meist neu ent- 
standene oder zu besonderer Wichtigkeit gediehene 
Sondergebiete der Chemie pflegten. 

Trotz dieser Concurrenz vermochte Yolhard dauernd 
einen Stamm hervorragender Mitarbeiter zu gewinnen, 
welcher half, der ehrwiirdigen Zeitschrift ihr altes An- 
sehen zu wahren. Das alte Collegium der Herausgeber 
(Wohler, Liebig, Kopp, Erlenmeyer) erganzte sich 
im Laufe der Jahre durch dieNamen: A. W. Hofmann, 
Kekul6, Fittig, v. Baeyer, Wallach, E. Fischer. 

Der Umfang der Annalen hatte im Jahre 1871 noch 
vier Bande jahrlich betragen, wozu nach Bedarf ein- 
zelne Supplementbande hinzukamen. 

Trotz des Aufbliihens auch der anderen chemischen 
Publicationsorgane, und trotzdem die in friiheren Jahr- 
gangen noch haufigen Referate aus auslandischen Zeit- 
schriften mit der Entwickelung der referirenden Zeit- 
schriften als iiberfliissig wegfielen, ist unter Volhard's 
Leitung die Zahl der jahrlich erschienenen Bande zuletzt 
auf acht gestiegen. 

Die Annalen wurden unter ihm ein Journal, welches 
vorwiegend langere abgeschlossene Abhandlungen aus 
dem Gesamtgebiete der Experimentalchemie brachte, 
und zwar, entsprechend der Entwickelung, welche die 
Chemie in Deutschland bis vor kurzem genommen hatte, 
wesentlich organischen Inhaltes, ohne dass indessen Ar- 
beiten anderer Art ausgeschlossen waren. 

Personliche Polemik hasste Volhard, sie fand keine 
Stelle in den Annalen. Wo es nothwendig war, setzte 
er seine ganze Autoritat dafiir ein, dass auch bei sachlich 
scharfem Streite alles vermieden wurde, was personlich 
verletzen konnte, und er hat damit manches in der Er- 
regung hingeschriebene harte Wort vor der Verewigung 
durch den Druck bewahrt. 

Er war ein Meister der Feder und hatte ein feines 
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Gefiihl fur Schonheit und Correctheit der Sprache. Er 
hat schriftlich und miindlich oft sein Bedauern dariiber 
ausgedriickt, 29 ) dass die junge Generation von Chemikern 
die Ergebnisse ihrer Untersuchungen haufig nicht in les- 
barer Form zum Ausdruck bringen konnte. Als Freund 
der humanistischen Bildung, der er immer geblieben ist, 
hat er die Ursache davon darin gesehen, dass unter 
dem Zwange der Verhaltnisse die Schulen heute nicht 
mehr so viel fur die sprachliche Ausbildungleisten konnen, 
wie friiher. 

Dies fiihrte ihn dazu, die zur Veroffentlichung be- 
stimmten Abhandlungen hauflg in ihrer sprachlichen 
Form zu corrigiren, und die grosse Mehrzahl der Autoren 
gestand ihm gern einen Einfluss auf die stylistische Dar- 
stellung zu, den sie einem Anderen wohl nicht gegonnt 
haben wiirden. 

Seine Thatigkeit als Redacteur der Anna] en behielt 
er auch, als er von seiner Lehrthatigkeit geschieden war. 

Auch iiber sein Grab hinaus wiinschte er den histo- 
rischen Charakter seiner Zeitschrift und ihre vollige 
Unabhangigkeit bewahrt zu sehen. Noch in den letzten 
Wochen seines Lebens war er eifrig damit beschaftigt, 
die Erscheinungsweise der Annalen den veranderten 
Zeitverhaltnissen anzupassen. 

Nur sein plotzlicher Tod hat es verhindert, dass er 
diese Plane auch selbst ausfiihrte, und noch seine letzten 
Briefe, die er wenige Stunden vor seinem ganz unerwar- 
teten Hinscheiden geschrieben, galten den Annalen. 



Aeussere Ehren sind Volhard in reichem Maasse 
zu Theil geworden; ich will mit ihrer Aufzahlung nicht 
ermiiden. 



2 ») Hofmann-Biographie, Ber. d. d. chera. Ges. 35, Sonderheft 
139 (1902). 
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Sein siebzigster Geburtstag wurde von seinen 
Freunden und Schiilern festlich begangen. 

Als Zeichen ihrer Liebe und Verehrung iiberreichten 
sie ihm seine von Seffner's Kiinstlerhand geschaffene 
Baste. Sie wird jetzt seine so eindrucksvollen Ziige 
getreu der Nachwelt iiberliefern. 

Am 1. October 1908 trat Volhard vom Lehramt 
znriick. Wer ihn noch zu Beginn dieses Jahres gesehen 
hat, riistig and vom Alter ungebeugt, lebhaft und heiter, 
der musste glauben, dass seine hohe Patriarchengestalt 
noch lange Jahre unter uns weilen wiirde. Es hat 
anders kommen sollen. Am 14. Januar, kurz nach Mitter- 
nacht, endete der Tod ganz unerwartet sein nach aussen 
und innen gliickliches, segensreiches Leben. 

An seinem Grabe trauert nicht nur die Gattin und 
die Familie. Sein Werk wird in der Wissenschaft fort- 
leben, sein Bild wird seinen Freunden und dankbaren 
Schiilern unvergessen bleiben. 

J. Thiele. 



FreiesBuch(2012) 




FreiesBuch(2012) 



